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Resumen

Los sistemas de nanoparticulas metalicas han recibido gran atencion debido a sus propiedades
Opticas lineales y no lineales, que las hacen materiales prometedores para optoelectrdnica y
nanoplasménica entre muchos otros campos. Estas propiedades dependen del tamano, forma,
distribucidon y medio circundante en el que se encuentren las nanoparticulas por lo que existe
un gran interés en desarrollar métodos capaces de producir nanoparticulas con caracteristicas
especificas. Se ha demostrado ya que la irradiacién con laser pulsado de peliculas delgadas en
un método conveniente para para sintetizar nanoparticulas delgadas debido a las ventajas que
presenta como que se puede aplicar a temperatura ambiente, es libre de residuos quimicos y
bajo ciertas condiciones el substrato sobre el que se encuentra la pelicula permanece
inafectado.

Trabajos anteriores han estudiado las distintas variables que intervienen en el proceso de
formacién por irradiacion laser, tales como fluencia del laser, espesor inicial de la pelicula,
numero de pulsos y presidn del ambiente. Aunque ya existe la caracterizacipon de como estas
variables afectan el tamafio, nimero y forma final de las nanoparticulas se puede alcanzar una
mejor sintesis si se tiene un mayor conocimiento de los mecanismos que se involucran durante
su formacidn.

Por esto, se utilizd la técnica fotoacustica para el andlisis de las muestras. Ya que como la
absorcién dptica depende de las propiedades dpticas del material y de su morfologia, la sefal
fotoacustica detecta los cambios inducidos en la pelicula metdlica y posteriormente en las
nanoparticulas formadas. Como método de andlisis comparativo, se utilizd un laser de He-Ne
para una técnica de deflectometria.

Obteniendo un espectograma de las frecuencias que contribuyen a la sefial fotoacustica a lo
largo del nimero de pulsos, se compard este resultado con la caracterizacion de las
nanoparticulas hecha por SEM y UV-Vis se encontré principalmente que el cambio en la seial
se debe principalmente a los siguientes procesos: la ablacion del material, su cambio de
morfologia y la aparicion de agujeros en el substrato.
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Introduccion

Las nanoparticulas (NPs) metalicas han recibido mucha atencién ultimamente debido a que
presentan propiedades dpticas que varian dependiendo de su tamafio, distribucién y forma al
contrario que el material en bulto. Es importante resaltar que un minimo cambio en sus
caracteristicas fisicas implica un cambio en sus propiedades dpticas y en su interacciéon con
campos electromagnéticos, por lo que pueden ser muy Utiles para técnicas de sensado,
diagndstico y terapia foto térmica entre otras aplicaciones [1].

Existen numerosos trabajos previos que han estudiado la caracterizacidn de las variables que
intervienen en las diferentes técnicas de la sintesis de NPs y existen varios modelos propuestos
de sus propiedades Opticas. No obstante, para tener un mejor control en su produccion y
modelar tedricamente sus propiedades se necesita un mejor entendimiento de los mecanismos
fisicos involucrados en su formacion. Esto implica cierta complejidad ya que las NPs son el
vinculo que une a las propiedades atdmicas de un material con sus propiedades en bulto, por lo
tanto, su comportamiento se encuentra entre los postulados de la mecanica cudntica y las leyes
de la fisica clasica.

En el trabajo cuyos resultados a continuacion se exponen, se eligié estudiar la formacién de NPs
de oro mediante irradiacién laser ya que presenta ventajas como ser de bajo costo, libre de
residuos quimicos y bajo ciertas condiciones la superficie del substrato permanece intacta. La
técnica que se utilizd consiste en irradiar con pulsos cortos del orden de nano segundos una
pelicula delgada metalica depositada sobre un substrato, de tal manera que gracias a la corta
duracion del pulso y la gran densidad de energia que tiene se introduce una cantidad significativa
de calor con lo que se generan inestabilidades que modifican la morfologia de la pelicula [2].
Esta técnica es relativamente nueva por lo que se sabe poco de la escala de tiempo de los
mecanismos involucrados en la formacién de NPs (la fusidn y solidificacion de la capa metalica)
pues hay un nimero muy escaso de trabajos en donde se estudie el proceso en tiempo real.
Ademas, no se ha reportado un estudio del efecto del nimero de pulsos en forma continua, sino
que se estudian los cambios en la superficie para un conjunto acotado de niumero de pulsos.

Objetivo

El objetivo del presente trabajo es cimentar las bases para lograr una caracterizacion in situ de
los cambios fisicos que la pelicula delgada, y después las NPs, sufren en la sintesis de irradiacion
laser a lo largo de mdiltiples pulsos aprovechando sus propiedades Opticas conocidas. Para
lograrlo, se propone la técnica fotoacustica (PA) que estudia las ondas mecanicas generadas por
la absorcidn de la luz pulsada en la superficie de un material debido al efecto fototérmico [3].

Hipodtesis

Las ondas mecdnicas resultantes de la irradiacién con un haz laser detectadas mediante un
piezoeléctrico acoplado a un osciloscopio generan lo que se conoce como sefial fotoacustica.
Esta sefial detecta los cambios inducidos sobre la pelicula delgada durante la irradiacién con el
laser en funcién del nimero de pulsos, ya que la morfologia de la superficie va cambiando y la

absorcién éptica de las NPs depende de la forma y del tamafiio de las mismas [3]. Para analizar
estos cambios se procesaron las sefales para obtener un espectro de frecuencias por cada pulso.



Capitulo 1 Marco Tedrico

1.1 Irradiacién con laser de peliculas delgadas y formacion de Nps

1.1.1 Interaccion laser-materia y procesos involucrados

Recientemente se han desarrollado nuevas tecnologias basadas en el calentamiento rapido de
un material con laser debido a que sus aplicaciones tienen un amplio campo de posibilidades,
ademas de que se ha convertido en una herramienta de estudio de las propiedades térmicas de
peliculas delgadas.

En particular, los metales son materiales de interés para estudiar este tipo de procesos porque
tienen una gran densidad de electrones libres, lo que significa una mayor absorcién de la energia
del pulso laser. Esta absorcién depende de muchos factores como son el tipo y defectos del
material, la estructura de la superficie y la longitud de onda con la que se esta irradiando. Hay
dos mecanismos mediante los cuales la energia es absorbida: por la excitacién de transiciones
vibracionales en a&tomos o iones y por la excitacion de electrones libres, que es a la que se le va
a dar mas importancia en esta investigacion [4].

La irradiacion laser es una radiacion electromagnética en forma de onda que cuando impacta
una superficie (una interfaz entre dos medios con indice de refraccién distintos) provoca que
una parte de la onda se refleje y otra se absorba. La absorcion A de la radiacién depende de las
propiedades de la superficie y tiene la relacién 1 — R = A = Ay + A,T; en dbénde R es la
reflectividad en la superficie del material; Ao la absorbancia al 0 absoluto; T, la temperatura de
la superficie y A; la razén de cambio de la absorbancia con la temperatura [5].

En los metales la energia del pulso |aser es absorbida por medio de la interaccion de los fotones
con los electrones libres en el material. Los electrones libres se excitan en niveles energéticos
mas altos y dado que los electrones excitados se termalizan muy rapido se crea un gas caliente
de electrones que se difunde a través del material irradiado ocurriendo colisiones entre fonones
y electrones que calientan la red cristalina. Debido a la gran diferencia entre los momentos del
electréon y los fonones se requieren varias colisiones entre estos para que haya un intercambio
de energia eficaz lo que hace que el tiempo de relajacién térmica sea del orden de pico
segundos. De acuerdo con la relacion anterior esto quiere decir que A es proporcional a la
frecuencia de colisiones entre los fonones y los electrones, que a su vez es proporcional a la red
cristalina.

Cuando se irradia con pulsos cortos de luz, el flujo de calor no es constante y la duracidn del
pulso dicta qué mecanismo de interaccidn entre la materia y el haz se vuelve dominante. En el
caso de pulsos laser del orden de nano y micro segundos la duracidon del pulso laser es mas larga
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que el tiempo de relajacion térmica y los electrones calientes tienen tiempo de establecer un
equilibrio térmico con la red cristalina, por ello, los mecanismos de interaccion dominantes son:
conduccién de calor, fusién, evaporacidn y formacién de plasma [6].

Por otro lado, los efectos de la interacciéon fondn-electrdn se vuelven insignificantes por lo que
se puede describir la interaccién con un modelo cldsico general de absorcién por calentamiento.
Si ademas se toma en cuenta que para peliculas delgadas el drea irradiada es grande comparada
con el espesor de la pelicula, la conduccién del calor puede ser considerada solamente en la
direccion perpendicular a la superficie llevando a:

cp% =V-(kVT)+1(z,t)a (1)

En donde c es la capacidad calorifica, p la densidad de masa, T la temperatura, t el tiempo, k la
conductividad térmica del metal, a el coeficiente de absorcién e | la densidad de potencia del
laser [2, 4]. De acuerdo con la Ley de Beer-Lambert, sin tomar en cuenta el tiempo, dentro del
material la absorcion de la luz causa que su intensidad decaiga de manera exponencial a un
ritmo determinado a a una profundidad definida por z expresada por:

I(z) = Ioe™™ (2)

La longitud de difusion térmica Lq que caracteriza la distancia sobre la cual los cambios de
temperatura se propagan en un tiempo caracteristico expresada por:

Ly = /4ur (3)

Podemos considerar que u = k/pc es la difusividad térmica y si T se toma como la duracién del

pulso entonces la ecuacién (3) mide cuanto se propaga la energia durante el pulso laser. Este
término va a ser de utilidad para medir el umbral de ablacién como se va a tratar en la siguiente
seccion. La profundidad de absorcién éptica es la profundidad a la cual la intensidad de radiacién

disminuye 1/e de su valor inicial:
1
L, = o (4)

Un espesor de pelicula d se puede relacionar con la difusion del calor descrita en la ecuacién (1)
en dos casos: cuando d<L, y d>L.. Para el oro L, = 19 nm con la longitud de onda incidente de
355 nm, lo que significa que tenemos una pelicula gruesa (aproximadamente 70 nm) en la que
al menos para el primer pulso no se va a llegar hasta el substrato y otra en el limite (20 nm) de
esta relacion. De acuerdo a esto, se van a comparar ambas condiciones en los resultados
obtenidos.

Al empezar a aumentar la intensidad del I[dser manteniendo la duracidn del pulso constante, la
temperatura del material aumenta hasta que se llega al punto de fusién, es decir, los &tomos en
la red cristalina empiezan a vibrar con una energia suficiente para empezar a soltarse de la
estructura y a moverse, aunque sigan conectados entre si. Si se sigue elevando la temperatura
entonces hay particulas que empiezan a tener mas energia que otras hasta llegar a una energia
suficiente como para que se desprendan totalmente de la superficie, creando asi una nube de
vapor que puede llegar a absorber parcialmente el haz de luz dando pie a otros fenémenos,
como son la ionizacion por multi fotones del vapor que da como resultado la formacion de un
plasma [7].



De acuerdo con la energia con la que se irradia existen dos casos: hay pérdida de material o la
cantidad de material se mantiene constante. Al primero se le conoce como régimen de ablacién
y al segundo régimen de fusién y aunque en teoria se tratan independientemente,
experimentalmente solo se puede apreciar la fusion de un material sin evaporacién bajo
pardmetros del laser muy limitados [8].

1.1.2 Régimen de ablacion

Se conoce como ablacion laser a la remocién de material de un substrato por medio de la
absorcién directa de un haz de fotones. La cantidad de material removido depende del
mecanismo de absorcidon que, como se vio anteriormente, a su vez depende de las propiedades
y morfologia de la superficie irradiada junto con los parametros del laser. El material expulsado
forma una nube de vapor que puede ser modelada con la misma dinamica de un gas.

La ablacién inicia cuando por la intensidad del laser el material llega a una temperatura
suficiente para empezar a evaporarse en lo que se conoce como umbral de ablacién, que para
cada combinacion de los parametros descritos anteriormente (espesor, composicion,
morfologia, perfil del haz incidente) tiene una fluencia caracteristica. Se puede ver en la Fig. 1.1
como ejemplo que la energia del umbral de ablacidn y la reflectividad varian conforme aumenta
el espesor de la pelicula,

El niumero de pulsos con el que se irradia la superficie afecta al material y por esto también
afecta al umbral de ablacién, en consecuencia, la tasa de ablacién cambia pulso a pulso debido
a dos factores que se superponen. El primer factor es que a partir del umbral de ablacién el
material extraido puede formar una nube gas enfrente de la superficie que absorbe parte de la
energia. El segundo factor tiene que ver con la dependencia de la reflectividad del material ya
que este valor determina la energia que va a ser directamente absorbida [9, 10].

Experimentalmente se ha observado que la reflectividad de una superficie muestra un
decaimiento conforme se aumenta el nimero de pulsos y se ha demostrado que dicho cambio
puede indicar una deformacién de la superficie [11].

240} .

210 .

180+ ° -

150 4

120 .

Umbral de Ablacién (mJ/cm?)

L]
90 + 4

5 10 15 20 25
Espesor de la Pelicula (nm)

Figura 1.1 (a) Umbral de ablacién contra el espesor [12].



El parametro de reflectancia también ayuda a entender la influencia de la longitud de onda para
la tasa de ablacion. En particular, en las propiedades dpticas de los metales ya se tiene
caracterizado un comportamiento de la siguiente forma:

aal

1~ Aluminio . = .

0.9 .
0.8: Cobre ]

o 0.7 4
g E 4
o 0.6 Cromo ]
t e ~
é) 0.5 -
] Oro i

é’ 0'4_ 1
0.3 -
0.2+ Plata ]
0.1 .

LA B | o v UL L ALY " " LI LB R |
100 1000 10000

Longitud de onda (nm)

Figura 1.2 Muestra la reflectancia R en funcién de la longitud de onda A para el Oro (Au), cobre (Cu), aluminio (Al) y
plata (Ag). Imagen tomada de [13].

En la imagen se puede observar que al disminuir la longitud de onda el valor de la reflectancia
disminuye debido a la excitacion de electrones a las bandas de conduccion, por lo que la
absorcién se incrementa. Esto quiere decir que existe mayor energia absorbida por el material
y por tanto una mayor tasa de ablacion, algo ya comprobado experimentalmente en varios
trabajos [14, 15].

Por ultimo, experimental y tedéricamente se ha caracterizado la dependencia del umbral de
ablacidn para diferentes espesores d de peliculas delgadas encontrando que de acuerdo con la
ecuacion (3) cuando d < Ly se tiene una relacidn lineal, pero para espesores mayores a Lq el
umbral de ablacién se mantiene constante y se vuelve independiente del espesor de la pelicula
delgada irradiada [7, 16].

1.1.3 Régimen de fusion y dewetting (formacion de nanoparticulas)

Se sabe que un liquido depositado sobre un substrato tiende a cambiar de forma (esparciéndose
o retrayéndose) con el fin de minimizar su tension superficial. El fendmeno de dewetting es un
caso especial del rompimiento de una pelicula que se define como la retraccion de una pelicula
liguida de una superficie. Un ejemplo en la vida cotidiana son gotas de agua sobre un parabrisas
en donde areas libres de agua se van formando sobre el vidrio y expandiendo.

10



El tiempo de formacién de nanoparticulas por dewetting es del orden de sub-microsegundos
[17], ya que al irradiar la pelicula sélida con pulsos de nanosegundos se puede fusionar el metal
durante un periodo de tiempo bien definido después del cual la pelicula se re solidifica, existe
tiempo suficiente para que se dé este proceso.

Durante el tiempo en el que la pelicula se encuentra en fase liquida se considera este estado
para formular el modelo tedrico de dewetting que toma como base las interacciones de Van der
Waals entre moléculas, la inestabilidad de Rayleigh y las ecuaciones para el movimiento de un
fluido de Navier-Stokes. De esa manera se han hecho multiples estudios de la formacion de
nanoparticulas por irradiacidn laser utilizando varios pulsos de corta duracién y obteniendo
secuencias de las estructuras formadas con cada pulso.

Debido a su alta polarizabilidad, las interacciones entre las moléculas de peliculas metalicas
delgadas se pueden considerar las del tipo Van der Waals [18]. En este tipo de interaccidn
atractiva de dos moléculas no polarizadas permanentemente Ay B separadas por una distancia
corta r se tiene que la fuerza principal de interaccién es la dispersion de London:

1
Vap = —Kauap— (5)

En donde a; corresponde a la polarizabilidad de cada una de las moléculas y k es una constante.
Como el liquido se encuentra entre dos interfaces (con el substrato y con el aire) integrando las
contribuciones de estas interacciones cuando se tiene la geometria de dos superficies paralelas
[19] se obtiene entonces que el “exceso” de energia (o energia de Gibbs) por unidad de area
debida Unicamente a las interacciones de Van der Waals para la pelicula en funcién del espesor
des:

H
12md?

G(d) = (6)

En dénde H es el coeficiente de Hamaker (factor de escalamiento de la energia de interaccién
con la distancia) definido como H = m?ka; (ag — @, ), con as, las polarizaciones por unidad de
volumen del sélido (subsrato) y del liquido (pelicula delgada fundida) respectivamente [20, 21].
Asi, la interaccién de Van der Waals es originada por una fuerza electrostatica debida a un dipolo
entre dos moléculas que se polarizan entre si. Es un concepto clave ya que dependiendo del
signo de A se puede tener una superficie de alta o baja energia que favorece o no el
esparcimiento de la pelicula sobre el substrato. Cuando H>O0 (la polarizabilidad del substrato es
mayor que la del liquido) se tiene lo que se conoce como una superficie de “alta energia” y tiene
una tasa de adherencia alta. Por el contrario, cuando H<O0 la superficie es de “baja energia” el
liquido es inestable y tiende a retraerse [22].

Como consecuencia de que tenemos una pelicula inestable debido al incremento en la
temperatura se tiene una atraccion mayor entre los &tomos de la pelicula que entre los &tomos
de la pelicula y el substrato, llevando a que el sistema busque la reduccion de su energia dada
por la ecuacién (6) con el adelgazamiento local de la pelicula en una parte. Por conservacién de
masa se aumenta el espesor en algun otro lugar de la pelicula lo que crea una presion de Laplace
gue tiende a suavizar estas ondulaciones y empieza a existir un juego de equilibrio entre esta
presiony las fuerzas de interaccion entre las moléculas. Asi se crean deformaciones en la pelicula
en donde el aumento local de la energia de Gibbs es compensado por el decremento en la
energia de Van der Waals [23].

Este tipo de deformaciones fueron estudiadas por Vrij [24, 25][25, 26] cuando caracterizo el
perfil de rugosidades en una pelicula delgada como la suma de ondas de Fourier. Vrij establecio
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que cada una de estas ondas de la superficie contribuye de manera independiente a la energia
y cuando crecen en amplitud llevan la pelicula a estabilizarse (formacion de nanoislas) o a una
ruptura. Haciendo un modelo se tiene que la energia de una de estas ondas esta dada por AG =
(Area extra)(y) + energia de interaccién extra e integrando esta relacidn se encuentra
qgue la energia extra que aporta cada onda estd relacionada con su amplitud. Utilizando la
ecuacion (7) para la geometria del sistema de dos peliculas paralelas se encuentra una longitud

de onda critica:
4
A, =2m /% (7)

En las ondas cuya longitud se cumpla A>A. las deformaciones van a crecer ya que las fuerzas de
separacion exceden las generadas por la presion de Laplace hasta que la amplitud de la onda
alcanza la misma altura que la de la pelicula y entonces se puede empezar un proceso de
dewetting [25].

Conforme el tiempo avanza la onda que crezca en amplitud mas rapido va a determinar el
tamanio final de las nanoparticulas formadas. De acuerdo con esto la onda que determina el
tamafio final es la mds pequeiia, ya que en las ondas de mayor tamafio la masa se tiene que
transportar mayores distancias lo que hace que crezca en amplitud lentamente.

Es posible calcular la rapidez con la que crecen las fluctuaciones considerando al liquido como
un fluido viscoso que se estd desplazando por gradientes de presién debidos a la curvatura de
las superficies (presion de Laplace) y el espesor de la pelicula (efecto de las fuerzas de interaccion
gue son modificadas por la energia del laser). Esto puede ser modelado como un mecanismo de
inestabilidad de Rayleigh [26] o con las ecuaciones de Navier-Stokes para fluidos, sin embargo,
estas solo pueden resolverse por métodos numéricos complejos [27, 28].

De acuerdo con esto se tienen varios modelos tedricos y experimentales de cémo las distintas
condiciones dadas por el laser (fluencia, nimero de pulsos) y por la pelicula (material, substrato,
espesor) ademads de las condiciones ambientales (humedad, presién) afectan al tamafio y
distribucidn finales de las nanoparticulas.

A partir de la ecuacién (7) se puede ver la dependencia del espesor de la pelicula delgada inicial
con el tamafio final de las nanoparticulas. Estd ya comprobado tedrica y experimentalmente
que entre mas gruesa sea la pelicula mds grande va a ser el tamafio final.
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Figura 1.3 Imagenes SEM para peliculas de Au irradiadas con un laser de electrones de espesores (a) 30 nm (b) 20
nm (c) 15 nm (d) 10 nm (e) 7.5 nm y (f) 5 nm. (g) Graficas que muestran la dependencia de (h) la longitud de onda
dominante y (h) el didmetro promedio de las nanoparticulas respecto al espesor inicial de la pelicula [29].

También la longitud de onda del laser y la fluencia afectan el tamafio promedio de las
nanoparticulas, la primera debido a la optimizacién de la absorcién de la energia como se puede
ver en la figura 1.2 y la segunda porque entre mayor sea la fluencia mayor sera el incremento
en la temperatura de la superficie. De acuerdo a lo visto en las secciones anteriores esto lleva a
una mayor tasa de ablacion del material y esto puede ser un factor en el decaimiento del
didmetro de las nanoparticulas formadas [30].
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Figura 1.4 Dependencia del didmetro maximo de las nanoparticulas con la fluencia del Iaser. Las NPs de oro se
encontraban inicialmente con una distribuciéon de tamafios de 5-50 nm y fueron irradiadas con una longitud de
onda de 532nm [31].

Otro pardmetro importante en la formacidon de nanoparticulas es el nimero de pulsos con el
gue se irradia la pelicula. Debido a que las inestabilidades en la pelicula son ocasionadas por la
radiacion laser y esta es de corta duracién, al irradiar con varios pulsos se tiene un proceso
intermitente en el que cada pulso calienta el material y lo enfria dejandolo en un punto de
equilibrio antes de la siguiente irradiacién. Cada pulso cambia la morfologia de la superficie por
lo que el pulso consecuente tiene una tasa de absorcién distinta lo cual se ha estudiado en
funcién de la reflectividad. A partir de cierto nimero de pulsos, la morfologia de las
nanoparticulas estd bien definida como esférica (debido a la tendencia a disminuir la energia
libre en la superficie), por lo que ya no es comparable con la irradiacidn de una pelicula delgada
completa para explicar su dindmica con la irradiacion.

Varios estudios han tenido como tema de estudio la formacién y el cambio de morfologia de las
nanoparticulas a lo largo de varios pulsos para ver dos fenédmenos relacionados entre si: el
cambio en el tamafio de las nanoparticulas respecto al numero de pulsos y la aparicion de
agujeros en el substrato. Lo que les sucede a las nanoparticulas al ser calentadas todavia es tema
de investigacion y actualmente se han propuesto tres mecanismos distintos por los que las
nanoparticulas reducen su tamafio al ser irradiadas.

La primera de las teorias propone que, debido a las temperaturas alcanzadas, la superficie de
las nanoparticulas comienza a evaporarse lo que lleva a una reduccidon de su tamafio. En
contraste a este existe otro modelo conocido como una explosion de Coulomb que plantea la
eyeccion de electrones de las nanoparticulas que generan otras nanoparticulas ionizadas que se
fisionan debido a la repulsion de las cargas. Sin embargo, no estd claro en qué condiciones uno
de estos mecanismos se superpone al otro y no existe un estudio tedrico que calcule los
umbrales para los pulsos de nanosegundos [32]. Existe otra teoria que dice que al comenzarse
el proceso de dewetting cuando el liquido se contrae en una esfera el centro de masa se puede
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mover hacia arriba lo que por inercia llevaria a una separacién entre las nanoparticulas y el
substrato. Esta separacidon depende de la energia del Idser y el tamano de las nanoparticulas
[33].
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Figura 1.5 Dependencia del didametro de las nanoparticulas respecto al nimero de pulsos para una pelicula de oro
con espesor inicial de 5 nm irradiadas con una longitud de onda de 532 nm a () 220mJ/cm?y (=) 190 mJ/cm? [12].

Se puede ver en la figura 1.5 cdmo durante el proceso de formacién de las nanoparticulas el
didmetro promedio aumenta hasta aproximadamente 1000 pulsos y a partir de ahi hay
decremento, pero ya no hay un cambio tan drastico como en los primeros pulsos. En realidad,
la variacién en los tamaios de las nanoparticulas a lo largo de un gran nimero de pulsos se debe
a varios mecanismos entre ellos los descritos en los parrafos anteriores de eyeccién de material
debido al calentamiento y la fragmentaciéon de nanoparticulas en otras mas pequefias, como
también a la fusidn entre nanoparticulas que se encuentran suficientemente cerca para atraerse
debido a fuerzas de Van der Waals y la diferencia de presidn interna por la diferencia de
tamafios. Entre menor sea la particula mayor presién interna va a tener por lo que sera
“succionada” por una de mayor tamafio [34].

La evaporacién y fragmentacion de las nanoparticulas son la principal explicacion de la
formacién de agujeros en la pelicula y el substrato al irradiarlo con varios pulsos. Se ha
adjudicado la formacion de estos agujeros al calentamiento de una nanoparticula mas alla de su
punto de ebullicién, lo que lleva a un calentamiento del substrato. El diametro de los agujeros
crece en funcion de la cantidad de nimero de pulsos y la fluencia utilizada.
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Figura 1.6 Imagenes SEM que se utilizaron para proponer los mecanismos de la formacidn de crateres por la
irradiacion de NPs de Oro sobre un substrato de vidrio de borosilicato (SiO3) para (a) 600 pulsos a una fluencia de 90
mJ/cm? (b) 100 pulsos a 350mJ/cm? [35].

En la figura se puede observar cdmo el agujero de la figura 1.6 (b) contiene agujeros en su
interior lo que sugiere la explosidn de una nanoparticula adentro. Ademas, se observa que para
la mayor fluencia se forman mas agujeros con menos pulsos lo que se puede adjudicar a una
mayor fragmentacién de las nanoparticulas a mayor fluencia. A bajas fluencias también pueden
ser formados, pero es necesario un mayor nimero de pulsos para poder observarlos [36].

Dependiendo de la fluencia y el nimero de pulsos se ha demostrado que las nanoparticulas
también pueden ser embebidas en el substrato debido a la transferencia de calor de la
nanoparticula a este [37, 38].

1.2 Técnicas de caracterizacion ex situ

1.2.1 Espectrometria de absorcién UV-Vis (plasmdn de resonancia)
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La espectrometria de absorcién UV-Vis consiste en medir la intensidad de la radiacién absorbida
a varias longitudes de onda basandose en la ley de Beer-Lambert mencionada en la ecuacién (2).
Esta ley establece que la absorbancia de un compuesto es proporcional a la longitud de onda
incidente, la concentracion del compuesto y al coeficiente de absorcién que a su vez es
proporcional a la seccién eficaz por medio de la relacién o = “/N con N el nimero de atomos
de la muestra. Dicha seccidn eficaz esta definida en términos de la funcion dieléctrica que se va
a estudiar a continuacién.

La funcién dieléctrica describe las propiedades dpticas de un material como su polarizacién
eléctrica y las propiedades de absorcion. Esta funcién es de suma importancia ya que es el
eslabdn que une las propiedades dpticas de la NP con sus caracteristicas a nivel atémico, por lo
que su estudio permite un enlace entre modelos tedricos y resultados experimentales. Para los
metales libres estd gobernada principalmente por las transiciones en interbandas: cuando dos
atomos se unen para formar una molécula diatémica sus orbitales se superponen y para no
violar el principio de exclusion de Pauli se dividen formando dos orbitales con diferentes
energias. Conforme se va aumentado el nimero de dtomos va aumentando el nimero de
orbitales en la misma medida, hasta que es tan grande que los orbitales estdn muy cerca y sus
niveles de energia difieren por muy poco por lo que se les puede considerar como un continuo
o una banda de energia que siguen creciendo hasta formarse las bandas de valencia y de
conduccién del material en bulto [39].

Limite de ionizacion

Energia

Nivel mas alto
ocupado __Yt __,..——------"TEEER" Banda de

EF conduccion

Atomo Dimero Agrupacion Bulto
N=10

Figura 1.7 Diagramas esquematicos de los niveles de energia para atomos, dimeros, nanoparticulas y bulto para un
material metalico. Imagen tomada de [40].

En general la funcién dieléctrica viene dada por dos contribuciones e(w) = & (w) + i, (w) en
las que la parte real representa cuanto material es polarizado cuando se aplica un campo
eléctrico y la parte imaginaria cuanta luz es absorbida por el material. Para los metales, las
contribuciones de los electrones libres deben toamrse en cuenta, lo que lleva al modelo
propuesto por Drude para la funcion dieléctrica de un metal con n electrones libres:
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2
e=1——2 (8)

W2 +iyew

1

2 2 .

En donde w, = (ne /gome) es la frecuencia del plasma de Drude y y. la constante de
amortiguamiento debido a la dispersion de los electrones.

La funcién es dependiente de las transiciones en interbandas para particulas menores al camino
libre en el material en bulto [41]. Para el oro la velocidad de Fermi y la constante de
amortiguamiento son de vy = 1.4 X 10 ms™! y y, = (15 fs)~%, por definicién y, = UF/I lo
gue implica un camino medio de aproximadamente 20 nm a temperatura ambiente [42]. A partir

de este valor la funcién dieléctrica se vuelve constante y es del mismo valor que para el material
en bulto.

Las nanoparticulas pueden absorber energia de acuerdo con tres mecanismos distintos [43]: (1)
la excitacion colectiva de los electrones libres, (2) las transiciones de las interbandas y (3) el
amortiguamiento debido a los procesos de dispersion. En el caso (2) las transiciones en
interbandas de la banda d a estados arriba de la energia de Fermi ocurren a partir de w;, =
2.4 eV (debajo de A=516.6nm - luz azul) y afectan el espectro de absorcidn [44] como se muestra
en la Figura 1.9.
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Figura 1.9 (a) Diagrama de la estructura de la banda para el oro en donde ¢ es la energia de Fermiy w;, = 2.4 eV
es la frecuencia de las transiciones en interbanda para el oro [42] (b) Absorcion de nanoparticulas de oro de 40 nm
de diametro en donde se puede ver la contribucién de las transiciones de interbandas [45].
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En el caso (3) la dispersion se vuelve importante solo para nanoparticulas pequeias en las que
la funcién dieléctrica varia y se ve reflejada en el aumento de ancho del plasmén de resonancia
para radios pequefios. Finalmente, el caso (1) es el que se va a estudiar a continuacion en el que
se distinguen las nanoparticulas en dos categorias: las que son de menor tamafio respecto a la
longitud de onda incidente y las que son mayores a ésta.

Figura 1.10 Campo eléctrico y la distribucién de carga en la superficie para nanoparticulas de tamafios mas pequefio
(arriba) y comparable (abajo) a la longitud de onda de la luz incidente [45].

Tomando el caso mas facil cuando el tamafio de las nanoparticulas es significativamente mas
pequefio que el de la longitud de onda de la luz incidente, al irradiarlas el campo eléctrico dentro
de la nanoparticula se puede considerar uniforme y hay un desplazamiento de las cargas
negativas hacia la superficie de la nanoparticula acumulandolas, lo que genera un dipolo. Este
dipolo crea un campo eléctrico en el interior de la nanoparticula que actua como una fuerza
restaurativa para que los electrones regresen a una posicion de equilibrio, similar a un oscilador
armonico.

Entre mas largo sea el desplazamiento del electrén mayor sera la fuerza restaurativa. Si después
de generar este desplazamiento se remueve el campo eléctrico de la luz, la fuerza restaurativa
va a generar que los electrones oscilen con cierta frecuencia conocida como la frecuencia del
plasmén. Al oscilar los electrones libres van chocando con los nucleos de iones de las
nanoparticulas lo que causa que se amortigiien reduciendo la amplitud de la oscilacidn. Al igual
que el oscilador armdnico la amplitud y fase del sistema va a depender de la fuerza aplicada y
de los parametros del oscilador (como la constante del resorte) y la amplitud de oscilacidn seria
maxima para la frecuencia de resonancia.

Se sabe que todo fendmeno dptico lineal se puede resolver en principio encontrando la solucidn
de las ecuaciones de Maxwell. De acuerdo con esto, Gustav Mie encontrd una solucidn para la
dispersion de la luz por una esfera embebida en un medio cualquiera que requiere simplemente
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la constante dieléctrica de la particula y de sus alrededores como entradas, la parte real de la
funcién dieléctrica determina la posiciéon del pico del plasmén de resonancia y la parte
imaginaria determina el desfase que se ve reflejado en un aumento del ancho en el espectro de
absorcion.

Es comun actualmente expresar las propiedades épticas en términos de secciones eficaces para
la absorcidn y dispersidn de un material que estan relacionadas a la pérdida de la intensidad de
un haz de luz incidente debido a la absorcién (generacién de calor) o dispersidon (cambios de la
direccion de propagacion) en un medio. Ambos fendmenos contribuyen a la disminucién de la
intensidad en la seccién de extincion que representa la eficiencia de una particula para remover
fotones de un haz incidente, dada por:

Oext = Ogbs + Odis (9)

Cada una de estas secciones se calcula en la teoria de Mie por expansién en series de los campos
eléctricos y magnéticos involucrados para ondas parciales con distintas simetrias esféricas. Asi,
se llega a la expresion:

3/2V £2(w)

m 70 [e1(@)+2&m]* +e2(w)? (10)

Oext(W) = 9%5
En dénde V representa el volumen de la particula, €, la funcidn dieléctrica del medioy e(w) la
funcidn dieléctrica del material. Esta formula para la seccién eficaz de extincién toma en cuenta
solamente la absorcién dipolary para cumplir con las condiciones de resonancia el denominador
tiene que tener un minimo, lo que nos lleva a la condicidn de resonancia para el limite cuasi
estatico de £, = —2¢,, [40].

Cuando el tamafo de las nanoparticulas es mayor al de la longitud de onda incidente esta
aproximacién ya no es valida ya que el campo eléctrico dentro de la esfera no se puede
considerar uniforme. En este caso aparecen términos multipolares y la banda de resonancia se
divide en varios picos.
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Figura 1.11 (a) Ancho de banda a la mitad del maximo del plasmdn de resonancia en funcidon del radio de la
nanoparticula, en el recuadro se puede ver su dependencia lineal con el inverso del radio [45] (b) Relacién entre la
longitud maxima de absorcion y el didmetro de las nanoparticulas [46].

La discusién anterior nos lleva a las siguientes conclusiones para la absorcidn éptica del plasmén
de superficie. Los cambios en la posicién del pico del plasmdn reflejan cambios en la parte real
de la funcién dieléctrica existiendo un corrimiento al rojo conforme se aumenta el tamafio de la
nanoparticula debido a que el campo eléctrico no es uniforme. Cambios en la altura del pico dan
una relacidn para los cambios de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica que tienen que ver
con la absorciéon y finalmente cambios en el ancho de banda reflejan el aumento de los de los
procesos de dispersién que son importantes sélo para radios pequefios [40, 42].

Para finalizar, como se menciond antes la excitacién de nanoparticulas por luz crea un campo
eléctrico local. Si las nanoparticulas estan cerca estos campos interfieren y las condiciones de
resonancia cambian dependiendo del tamafio, distribucion y cantidad de nanoparticulas lo que
aumenta la complejidad de la caracterizacién del plasmén de resonancia [45].

1.2.2 Micrografias SEM

La manera mas fiel de detectar la morfologia de las nanoparticulas es mediante el uso de un
microscopio electrénico de barrido (SEM). Este tipo de microscopio produce imagenes de una
muestra por medio de un haz enfocado de electrones en donde estos interactian con los &tomos
de la muestra, produciendo distintos tipos de sefales dependiendo del tipo de interacciones.

Estas interacciones no ocurren en un punto, sino en un volumen de la muestra. El tamafno y
forma de este volumen varia con la energia del haz de electrones, el nUmero atdomico de la
muestra y el voltaje de aceleracion. Otro factor importante es la posicidn relativa del detector
respecto a la superficie de la muestra, ya que de esto va a depender como se encuentra
“iluminada” y de esto depende la interpretacién que se le puede dar a la morfologia de las
nanoparticulas.

Se utilizaron dos detectores distintos: el detector de electrones superior (UED) y el inferior (LED),
ambos detectando electrones retrodispersados. La diferencia entre los detectores es que el LED
se encuentra de lado lo que hace que no detecte los electrones dispersados del lado contrario a
donde se encuentra, dandole un efecto sombreado tridimensional que a los detalles de la
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superficie en la muestra enfatizando los relieves. El detector UED se encuentra directamente
arriba a una menor distancia que el LED por lo que detecta los electrones con mas energia
obteniendo mas penetracion en el material. Ademas, todos los electrones se recolectan de
manera simétrica en la superficie y los contrastes estan dados por la diferencia de densidades
de los compuestos de la muestra.

luym  IF-7800F 1/24/2017 - 1pm IF-7800F 1/24/2017
SEM WD 3.4mm  11:40:34 x10,000 SEM. WD 3.4mm  11:40:34

Figura 1.12 Comparacidn de las imagenes por LED (izquierda) y UED (derecha) de una misma zona de las
nanoparticulas de oro en un substrato de SiO; bajo las mismas condiciones.

Se puede ver en la figura comparativa en la izquierda como con el lente LED se puede ver un
compuesto orgdnico sefialado con una flecha que estd sobre las nanoparticulas que se
encuentran en el centro de la micrografia y con el UED se ven las nanoparticulas que existen
debajo del compuesto, ademas el oro es mas brillante debido a que tiene mayor nimero
atémico al material organico. De la diferencia de las lentes depende entonces la interpretacion
que se le pueda dar a las nanoparticulas y es importante diferenciar que es lo que se esta viendo.

1.3 Técnicas de caracterizacion in situ

1.3.1 Fotoacustica

El término fotoacustica (también conocido como optoacustica) se refiere a las ondas acusticas
generadas en una muestra debido a la absorcién de algun tipo de radiacién electromagnética.
La generacidn de una sefial fotoacustica es normalmente atribuida a los efectos fototérmicos
consecuentes a la absorcidn mismos que se van a revisar en este trabajo, sin embargo, también
se puede generar por mecanismos como la ablacion, cambios fotoquimicos y formacion de
plasma entre otros [47].

En la irradiacion con un laser pulsado, una fraccion de la radiacién va a resultar en la absorcion
de la energia por distintos mecanismos dependiendo del material y de la longitud de onda
incidente. En nuestro caso tenemos dos estados distintos cuyos métodos de absorcion se
revisaron en las secciones anteriores: cuando se tiene la pelicula delgada y cuando se tienen las
nanoparticulas formadas. En ambos casos la sefial fotoacustica esta dada solamente por el
proceso de des-excitacion no radiativa (relajacidn) que da pie a la generacion de energia térmica
en la muestra, ya que la dispersién de la radiacidn no involucra una transferencia de energia de
los fotones [47] y la duracién de los pulsos es suficientemente pequefia para omitir la difusion
térmica [48].

22



La teoria de la formacidn de un pulso fotoacustico requiere entonces de un entendimiento de la
generacion de ondas térmicas por medio de absorcidn éptica y la transmisién de dichas ondas
por medio del material hasta el sensor. Asi, partiendo de la ecuacidn que indica como decae la
energia en un medio con nanoparticulas:

E=E,(1—e"%%) (11)

Que es una variante de la ecuacidén (2) en donde C es la concentracion de nanoparticulas por
unidad de volumen, o la seccidn transversal de extincién y z la profundidad del material. Como
se quiere tomar cuenta solo la relajaciéon no radiativa y suponiendo que no hay pérdida de
energia por ningln otro medio, esta energia total absorbida es la energia total que se va a
convertir en energia térmica. Si sabemos el calor especifico del material a temperatura
constante C,, entonces esta energia se puede relacionar con:

Energiarsrmica = CpVATp  (12)

Con V= el volumen total iluminado, p la densidad del material condensado y AT el cambio en la
temperatura. Considerando V = mR?z entonces podemos obtener el cambio en la temperatura
en términos de la energia absorbida sustituyendo la ecuacién (11) en la (12) (siendo analogo el
caso para la ecuacién en la pelicula delgada) y asi obtenemos:

_ Ep(1—e~€9%)
CppmR2z

AT (13)

Este cambio de temperatura se puede relacionar con un incremento en la presion sobre la
superficie de la muestra [49]. Si suponemos que la presion generada y la tension en el material
estan relacionados por el médulo entonces tenemos que:

pcBEy(1—e~C9%)
CppTR2z

P = pc?BAT = (14)

En dénde pc? es el médulo del medio y BAT la tensién. Asi podemos notar que la presién
detectada por el sensor es linealmente dependiente con la energia del pulso absorbida. Esta
energia absorbida juega dos papeles: transforma al substrato, pelicula, y nanoparticulas ademas
de que genera la sefial fotoacustica. La absorcién dependera de la funcion dieléctrica como se
menciond anteriormente, y al aumentar la absorcion hay también un incremento en la amplitud
de la sefial fotoacustica [48].
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ﬂ . .z
) Dispersion La red se enfria via el acoplamiento
. . fonén. fonén
emve i
e o Acoplamiento
{ \ ) [ \ e - fonén % §
Fotoexcitacion de Calentamiento Incremento Enfriamiento %
la nube rapido sin rapido de la hacia el Disipacién d i | medi
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en la superficie circundante

Figura 1.13 Diagrama esquematico del efecto fototérmico en nanoparticulas [50].

Estas ecuaciones dan una idea aproximada de la conversién de la energia dptica absorbida a una
energia térmica al irradiar una nanoparticula, pero hay que considerar que en realidad lo que
tenemos es una distribucion espacial y temporal de la temperatura conforme se propaga en el
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medio. La distribucién puede encontrarse recurriendo a la ecuacién de difusién de calor en un
medio dada por la ecuacién (1) de la seccién 1.1.1, resolviendo esta ecuacidon respecto al valor
de la temperatura encontrado en (13) bajo las condiciones de frontera del substrato con las
nanoparticulas se podria llegar a un modelo de la sefial fotoacustica generada [51].

Aunque este planteamiento es Util para poder entender los principales mecanismos de la
formacidn de una seiial fotoacustica a partir de un pulso ldser, no deja de ser un caso ideal ya
que ademas de las condiciones de frontera hay una serie de consideraciones que falta tomar en
cuenta ya que tenemos un proceso dindmico. Por dindmico se quiere dar a entender que el
mismo pulso que toma la sefial es el que transforma al substrato y subsecuentemente a las
nanoparticulas por lo que la absorcidon cambia ya que algunos de los parametros que la definen
cambian con la temperatura.

Otro aspecto fundamental para la caracterizacion de la sefial fotoacustica es el sensor que se
usa para detectarla. En este trabajo se eligid usar un piezoeléctrico acoplado a la muestra debido
a las ventajas que presenta sobre otro tipo de sensores, como un mejor acoplamiento y un
mayor espectro de frecuencias para la respuesta. El mecanismo por el que se genera la sefal es
simple, la presion generada por el calentamiento de la muestra llega al sensor que la convierte
a unvoltaje medibley se tiene una respuesta lineal como muestra la ecuacion (14) de la amplitud
de la sefial fotoacustica con la energia absorbida [51, 52].

Es importante notar que hay una diferencia en la escala de tiempo entre el proceso de
dewetting, la evolucidn del incremento de la temperatura en la nanoparticula y la de la senal
detectada por el sensor. En la irradiacion de nanoparticulas metdlicas con pulsos de
nanosegundos, el tiempo de dewetting esta por debajo de los microsegundos. Algunos modelos
han estimado el ciclo total de calentamiento de una nanoparticula dura hasta aproximadamente
30 ns dependiendo del medio en donde se encuentra [2]. Tomando en cuenta que la escala de
tiempo de la sefial fotoacustica es de microsegundos, se puede notar que existe una diferencia
considerable en escalas. Debido a esto no se pueden separar temporalmente ambos procesos
[53].

Se espera entonces que, mediante el andlisis de la seial por la transformada de Fourier, se
puedan recuperar los distintos cambios de los componentes que contribuyen a la sefial y poder
tener una representacion visual de cémo van cambiando a lo largo de la irradiacién con varios
pulsos. Este tipo de andlisis ya ha sido utilizado antes para poder determinar la tasa de relajacion
de estados electrénicos y valores absolutos de constantes épticas [54].

1.3.2 Deflectometria

Esta técnica consiste en medirla deflexion de un haz Idser continuo que es alineado rasante y
paralelo a la muestra. Cuando se irradia con un laser pulsado la absorcién de este por la muestra
forma un gradiente del indice de refraccidon que puede ser causado por calor, sonido, ondas de
choques o nubes de material ablacionado. Este causa que el haz laser se desvie en lo que se
conoce como el efecto Mirage.
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Figura 1.15 Esquema que muestra el principio de deteccion por deflectometria de pulsos acusticos (onda de
choque) formados en un blanco durante la irradiacién pulsada [7].

Como se muestra en la figura, cuando el haz se desvia un fotodetector mide el cambio de la
intensidad de la luz incidente, que es directamente proporcional a la deflexion del rayo en
cualquier direccion. Por lo general la sefial detectada se ve como se muestra en la figura a
continuacion:

40

20

Fotoacustica Vapor/Plasma

Seiial de deflectometria (u.a)
o

] ] | ] ]
0 100 300 500 700

Tiempo (ps)

Figura 1.16 Esquema que muestra la diferencia entre las sefiales por deflectometria fotoacusticas y las del
vapor/plasma [55].
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Se pueden notar dos tipos de sefales En la figura 1.16: la primera que se produce rapidamente
puede ser debido a una onda sdénica que se desplaza en el medio debido al cambio de Ia
temperatura de la superficie de la muestra que ya se estudié como un fendmeno fotoacustico
en la seccion anterior. La segunda sefial que es mucho mas lenta y larga es debida al vapor que
forma el material ablacionado de la muestra, y debido a que fluctia como un fluido, no es muy
conveniente para un modelado tedrico.

Como es importante saber cdmo cambian las sefiales respecto al nimero de pulsos, se les hizo
un analisis de correlacion. Dicho analisis es una medida de la relacidn lineal entre dos variables
aleatorias cuantitativas y de acuerdo al caso en el que se aplique se puede interpretar de
dintintas formas. En nuestro caso si consideramos a las sefales fotoacusticas como funciones
gue contienen datos de un proceso, entonces la funcién de correlacién representa la
comparacién entre las sefiales fotoacusticas que solo difieren en cuanto al nimero de pulsos.
Asi un coeficiente de correlacion de 1 indica que el material no estd sufriendo cambios
detectables por el sensor vy si la correlacién es menor que 1 entonces el material estd cambiando.
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Capitulo 2 Técnicas experimentales y metodologia

2.1 Depdsito de las peliculas delgadas por sputtering

Sputtering, o pulverizacién catddica, es un proceso fisico en el que se produce la vaporizacién
de un material mediante la colisidn elastica con iones acelerados. El material vaporizado sale
disparado en linea recta debido a la conservacion de momento, hasta llegar a donde se
encuentra un substrato el cual sera recubierto por las particulas eyectadas que se quedan
adheridas a la superficie por fuerzas de Van der Waals.

Debido a que se consideran las colisiones elasticas, la cantidad de material evaporado depende
la aceleracién de los iones. Dicha aceleracion depende de parametros como la presion del medio
y la corriente que se le aplique al sistema. Estd demostrado que para parametros constantes, la
dependencia del grosor de la pelicula delgada es funcién del tiempo de sputtering [56].
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Figura 2.1 Dependencia del grosor de la pelicula delgada en funcién del tiempo de sputtering para corrientes de 10,
20, 30y 40 mA.

27



Las peliculas de oro fueron depositadas sobre vidrio Corning (Soda lime glass 2947) en el
Laboratorio de Peliculas Delgadas del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico
(CCADET) con un equipo de sputtering DC a 30 W con una atmosfera de Ar de 3x1073 Torr. Los
voltajes variaron entre 1170 y 1520 V, Las corrientes entre 0.009 A y 0.015 A. Con estos
pardmetros se obtuvieron cuatro espesores de 20, 35, 45 y 70 nm aproximadamente como se
muestra en la siguiente figura:

Espesor de las peliculas delgadas de positadas por sputtering
en funcion del tiempo
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Figura 2.2 Grafico que muestra el tiempo de sputtering contra el espesor medido.

Se puede notar facilmente la relacién lineal entre el tiempo de sputtering y el espesor obtenido
para varias peliculas delgadas depositadas como se observo antes den la Fig. 2.1.

2.2 Tratamiento por irradiacién laser

Una vez depositadas las peliculas delgadas de Au sobre se irradiaron con un laser pulsado de
longitud de onda de 355 nm con perfil gaussiano y una duracién de aproximadamente 7 ns a
una frecuencia de 1.16 Hz por pulso y 3 mm de didmetro variando: la fluencia, el nimero de
pulsos y el espesor inicial de la pelicula.

2.2.1 Montaje experimental

El tratamiento se llevd a cabo a temperatura ambiente y presidén atmosférica local en la Ciudad
de México. Se acopld un sensor piezoeléctrico (PZT) a la muestra y se alined el laser de manera
que la luz incidente fuera perpendicular a la muestra como indica el esquema. Las sefiales
generadas por el PZT se registraron en un osciloscopio digital de 500 MHz.
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Figura 2.2 Esquema que muestra el montaje experimental para la irradiacion de peliculas delgadas de Auy la
obtencidn de las sefiales fotoacusticas y de deflectometria.

Se ajustd mediante una lente convergente el haz laser que incidia obre la muestar para que su
didmetro fuera de 3mm y de acuerdo con este valor se calculé la energia necesaria de salida del
Iaser para obtener las fluencias deseadas. Esta energia fue regulada con el atenuador externo.

Ademas, se alined un ldser adicional He-Ne paralelo a la superficie de la pelicula delgada y
rasante a la superficie de esta, que incide sobre un fotodiodo de respuesta rapida para el andlisis
por deflectometria in situ. Se utilizdé otro fotodiodo rdpido que no se muestra en la figura a la
salida del haz del Nd: YAG para disparar el osciloscopio. Asi, para cada pulso laser se guardaba
una fotoacustica y una de deflectometria.

La muestra fue colocada sobre una mesa mavil con motores en los ejes X y Z,0 el eje X paralelo
al haz del laser de He-Ne, el Y paralelo al haz del Nd:YAG y el Z perpendicular a ambos. El
propdsito de esto es poder mover la muestra de manera controlada para poder obtener varios
datos sin necesidad de cambiar el dngulo de incidencia del laser o el pegado de la muestra al
piezoeléctrico.

2.2.2 Caracterizacion del piezoeléctrico

Es importante caracterizar el sensor con el que se trabaja para poder acotar el rango de cambio
que tiene el sensor al recibir la irradiacién directamente y poderlo diferenciar con el cambio por
la absorcién de la muestra. De acuerdo con esto se irradio el piezoeléctrico directamente (sin
muestra pegada) con 10 pulsos y se sacé el coeficiente de correlacidn del primer pulso contra
todos (Fig 2.3).
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Figura 2.3 Coeficiente de correlacién del sensor piezoeléctrico.

El orden del cambio entre el valor mas alto del coeficiente de correlacién con el mas bajo es del
orden de 1x10®, lo cual se repite para varias medidas tomadas en distintos dias lo que nos da
un parametro de acotamiento para comparar con nuestros resultados. Ya que ademas se va a
hacer un andlisis por la transformada de Fourier de las sefiales, se realizd este analisis al
piezoeléctrico solo obteniendo un espectograma como se muestra en la Fig 2.4:

Espectograma del Sensor Piezoeléctrico
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Figura 2.4 Espectro de frecuencias del sensor a lo largo de 10 pulsos.

No se observan cambios en el espectro de frecuencias a lo largo del nimero de pulsos. Esto
coincide con el coeficiente de correlacién obtenido antes.

2.2.3 Parametros utilizados

Se utilizaron tres variables experimentales para estudiar su influencia en la formacién de
nanoparticulas: la fluencia, el nimero de pulsos y el espesor inicial de la pelicula. Las fluencias
fueron de 100 y 300 mJ/cm? para irradiar los distintos espesores de las peliculas delgadas hasta
500 6 400 pulsos. Una sintesis de los parametros experimentales se encuentra en la Tabla 1.
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Fluencia (mJ/cm?) 20 nm de espesor 80 nm de espesor
100 500 Pulsos 500 Pulsos
300 400 Pulsos 400 Pulsos

Tabla 1. Nimero de pulsos utilizados maximo utilizado para el anélisis de las sefiales fotoacusticas en la
combinacidn de los parametros fluencia-espesor.

Para poder estudiar la evolucidn de las NPs mediante micrografias se irradiaron en intervalos de
1, 10, 100, 200, 300... hasta el numero de pulsos maximo para cada fluencia en los tres
espesores, sin embargo, sélo la irradiacidén para el maximo nimero de pulsos fue utilizada en el
analisis fotoacustico.

2.3 Caracterizacion de las NPs

Las micrografias SEM de las muestras fueron tomadas por en el IFUNAM con el microscopio
electréonico de barrido de ultra-alta resolucidon JSM-7800F Schottky Field Emission Scanning
Electron Microscope, con 1 a 5 kV de voltaje de aceleracién para distintos aumentos utilizando
ambos detectores UED y LED simultdneamente.

El espectro de absorbancia de las muestras fue medido con el equipo cary 5000 UV-Vis-NIR
spectrophotometer del LUCE en el CCADET, UNAM. Se utilizé una abertura de ~1 mm de
didmetro, en un rango entre 400 y 700 nm de longitud de onda tomando como linea base el
substrato.
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Capitulo 3 Resultados y discusion

3.1 Peliculas antes de la irradiacion

El microscopio de fuerza atdmica (AFM) tiene entre sus funciones la formacion de imagenes
debido a la interaccién entre una punta metdlica y la superficie del material, asi se pueden
obtener imagenes 3D a alta resolucion de la morfologia superficial de la muestra que se desea
estudiar [57]. Los espesores de nuestras peliculas fueron caracterizados usando esta técnica en
el Laboratorio Universitario de Caracterizacién Espectroscopica (LUCE) del CCADET.

& Ty Zeumarem x
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Figura 3.1 Superficie de una pelicula delgada de oro sobre vidrio obtenida por AFM y el perfil de alturas en dénde se
puede medir el escaldn que determina el espesor de la pelicula delgada para (a) 5y (b) 15 minutos de depésito.

En la figura 3.1 se puede observar un ejemplo de las mediciones. Para medir el escalén se hizo
un surco manualmente en la pelicula con una punta afilada. Por esto, existe una diferencia de
alturas entre el substrato y la pelicula que es detectable por el AFM.

Se obtuvo la absorbancia de tres espesores de las peliculas como se muestra en la Fig. 3.2. Se
puede notar que, como es de esperarse, conforme aumenta la cantidad de material depositado
la absorbancia aumenta pero el espectro permanece con la misma forma.
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Figura 3.2 Absorbancia de tres espesores distintos para distintas longitudes de onda.

3.2 Peliculas después de la irradiacion

En esta seccidn se analizan paralelamente los resultados de absorbancia y morfologia de las
muestras después de la irradiacidn, obtenidos mediante UV-Vis y las micrografias SEM, y se
analizan con los elementos presentados en el marco tedrico. La Fig. 3.3 muestra cdmo se ven las
zonas irradiadas con distintos nimeros de pulsos y densidad de energia en la pelicula de 70 nm
de espesor. Respecto a la tabla debajo de la misma figura se puede observar que
independientemente de la fluencia, conforme aumenta el nimero de pulsos las zonas irradiadas
cambian de un color azul a un rosa cada vez mas palido, lo que indica un cambio en las
propiedades dpticas de la pelicula.

Observando la Fig. 3.3, el centro de las zonas irradiadas es mas colorido que los extremos, que
es de esperarse ya que el haz es gaussiano, lo que lleva que al variar un poco la posicidn en la
que se toma la medida las caracteristicas de las nanoparticulas cambian.
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Figura 3.43Ejemplo de la pelicula de 70 nm después de la irradiacion con su respectiva tabla en la que se muestran
las condiciones para cada una de las zonas irradiadas. Las lineas (a) y (b) son repeticiones de las mismas
condiciones, al igual que las (c) y (d). El circulo rojo indica en donde se coloco el sensor piezoeléctrico. La irradiacion
se fue haciendo en orden de la fila (a) a la (d) de izquierda a derecha.

El mismo esquema de irradiacion se obtuvo para el otro espesor. Es importante notar que el
sensor siempre estuvo pegado en la misma posicion durante las 26 irradiaciones, pero el lugar
en el que impactaba el laser iba cambiando. Esto afecta la sefial fotoacustica ya que las ondas
de sonido viajan por todo el material hasta alcanzar el sensor. Por lo tanto, la evolucién de las
sefiales solo es comparable cuando las sefales se adquieren en la misma posicién relativa al

sensor. Con esto en mente, a continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacion ex
situ.

3.2.1 Caracterizacion ex situ

Para la pelicula de oro con 70 nm de espesor se obtuvieron las siguientes micrografias a 10,000
aumentos mostradas en la Fig. 3.5.
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Figura 3.5 Imagenes SEM a 10,000 aumentos que muestran los cambios en la morfologia de la pelicula de 70 nm de
espesor irradiada con 300 mJ/cm? para (a) 1 (b) 10 (c) 100 (d) 200 (e) 300 y (f) 400 pulsos.

Se puede notar que desde el primer pulso existe la formacién de nanoparticulas con una amplia
distribucion de tamafios, de las cuales a los 10 pulsos posteriores las mas grandes han
desaparecido y quedan lo que parecen ser agujeros. A los 100 pulsos parece ser que el tamafo
de las nanoparticulas es mas uniforme y a los 200 ya se puede observar la morfologia del
substrato, aunque parece quedar todavia un poco de material residual sin embargo a este
aumento no se puede saber la forma que presenta. Se puede notar también que el substrato
parece cada vez mds danado ya que se pueden ver mas relieves conforme se aumenta el nimero
de pulsos.

La Fig. 3.6 contiene las imagenes de la misma muestra y condiciones de irradiacién, pero con
mayor aumento. Para la irradiacion con 10 pulsos (3.6(b)) existen agujeros grandes que
muestran una distribucion similar a las nanoparticulas de mayor tamafio que se forman en el
primer pulso, que podria respaldar la hipdtesis previamente mencionada en la seccién 1.1.3 de
que estos agujeros son dejados por nanoparticulas que se evaporan. Se puede observar como
el tamafo de las nanoparticulas decrece de 10 a 100 pulsos y que estas desaparecen o se hacen
muy pequeiias a los 200 pulsos. A partir de 300 pulsos aparecen agujeros sobre el substrato que
aumentan en numero y tamafio con el nimero de pulsos lo cual también concuerda con
resultados previamente discutidos.
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Figura 3.6 Imagenes SEM a 50,000 aumentos que muestran los cambios en la morfologia de la pelicula de 70 nm de
espesor irradiada con 300 mJ/cm? para (a) 1 (b) 10 (c) 100 (d) 200 (e) 300 y (f) 400 pulsos.

Las micrografias son complementadas con el andlisis de los espectros de absorbancia mostrados
en la Fig. 3.7. En el primer pulso no se observa un plasmon de resonancia bien definido, aunque
tampoco se tiene la curva de absorcién de la pelicula sin irradiar (ver Fig. 3.3). Es posible que la
banda ancha cuyo méaximo de absorbancia esta alrededor de los 680 nm se deba a la presencia
de nanoparticulas con didmetros de cientos de nmy a la gran distribucién de tamafios observada
en la Fig. 3.6(a). Para los pulsos subsecuentes se tiene un plasmoén de resonancia alrededor de
los 560 nm pero cuando se llega a los 300 y 400 pulsos para, aunque las imagenes SEM muestran
que todavia existe material sobre el substrato, éste no genera una banda de absorcién de
plasmon.
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Figura 3.7 Ejemplo de un espectro de absorbancia en el que se muestra el plasmdn de resonancia para la progresion
del nimero de pulsos.

En las micrografias de la Fig. 3.8 que muestran la irradiacion con la fluencia de 100 mJ/cm? del
mismo espesor desde el primer pulso podemos ver lo que parece la morfologia del substrato lo
que indica que se tiene una gran tasa de ablacion del material.
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Figura 3.8 Imagenes SEM a 50,000 aumentos que muestran los cambios en la morfologia de la pelicula de 70 nm de
espesor irradiada con 100 mJ/cm?2 para (a) 1 (b) 10 (c) 100 (d) 200 (e) 400y (f) 500 pulsos. (g) Absorbancia de cada
uno de los pulsos.
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Comparadas con la fluencia anterior, las nanoparticulas para la fluencia de 100 mJ/cm? son de
menor didmetro lo que concuerda con la Fig. 1.4 de la teoria. Conforme se aumenta el nimero
de pulsos se observa que hay un decremento en cantidad, pero no en tamaiio. Esto lleva a lo
gue puede ser un efecto de aglomeracion en la ultima micrografia ya que, aunque hay mayor
superficie del substrato descubierto, existen ademas de las nanoparticulas pequenas similares
a las del resto de las micrografias otras de mayor tamafio cuya geometria parece ser ovalada.
De igual manera que el primer pulso de la fluencia anterior, se puede ver en la Fig. 3.8(g) que
existe una banda muy ancha en el espectro del plasmén que probablemente se deba
nuevamente a la gran distribucién de tamafios y la presencia de particulas de gran tamaiio.

Aungque las micrografias SEM son la herramienta mas fiel para definir el tamafno y forma que
tienen las nanoparticulas después de la irradiacion, el proceso para obtenerlas es tardado y no
siempre se pueden obtener buenas imagenes. Esto se debe a que el substrato es dieléctrico por
lo que se favorece la acumulacién de carga en la superficie, afectando la calidad de las imagenes.
Por esta razén se comparé la evolucién de las nanoparticulas para las distintas fluencias en los
espesores por medio de los datos obtenidos en UV-Vis. El analisis de los espectros de absorcion
de las Fig. 3.7 y 3.8, consiste en comparar la longitud de onda correspondiente a la maxima de
absorcién y el valor de la absorcion en 355 nm en funcién del nimero de pulsos, y se hace de
manera analoga para el espesor restante.
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(b) 650 = Maxima Absorcién del Espesor de 20 nm
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Figura 3.9 Relacidn entre la longitud maxima de absorcidn (izquierda) y el valor de la absorbancia en 350 nm
(derecha) para las peliculas de (a) 70 y (20) nm. Cuando ya no existe un plasmdn de resonancia definido, los puntos
en las graficas de maxima absorcién que ya no aparecen.

En la Fig. 3.9(a), correspondiente al espesor de 70 nm, la maxima longitud de absorcién cambia
de 644 a 556 nm y de 580 a 563 nm para 300 y 100 mJ/cm? de fluencia respectivamente, esto
conforme aumenta el numero de pulsos para cierto rango (de 1-200 pulsos). Se puede
interpretar este decremento en el valor de la longitud de onda maxima como un corrimiento al
azul del pico de resonancia. A partir de los 200 pulsos para la fluencia de 100 mJ/cm? no se
presenta mayor cambio en el plasmén, y para la fluencia de 300 mJ/cm? deja de existir. Se puede
ver una consistencia con las micrografias SEM de las Fig. 3.6 y 3.8 en el decremento en la longitud
de maxima absorcion. El decremento de la longitud de onda de mdaxima absorcién puede
deberse entre otras cosas a la reduccién en el tamano de las nanoparticulas, aunque no
necesariamente es la Unica razén por la que ocurre. En el caso de la fluencia de 300 mJ/cm? a
partir de 300 pulsos cuando ya no existe un plasmon de resonancia lo que en las micrografias de
la Fig. 3.6 se ve como que ya no quedan nanoparticulas.

El mismo razonamiento se puede llevar a cabo para el espesor de 20 nm en la Fig. 3.9(b) lo que
da un poco de perspectiva de la evolucién de las nanoparticulas, aunque no se tengan las
imagenes SEM. Para ambas fluencias en la longitud de mdxima absorcién del primer al décimo
pulso se tiene el Unico cambio considerable, cambiando de 620 a 546 nm para la fluencia de 300
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mJ/cm? y de 631 a 543 nm para la de 100mJ/cm?. A partir del décimo pulso esto se mantiene
constante y solo desaparece para los 400 pulsos de la fluencia de 300 mJ/cm?.

Como el valor de la absorbancia a 355 nm es proporcional a la cantidad de Au que existe en el
substrato, en la Fig. 3.9 la columna de la derecha se indica el decremento en su valor para ambas
fluencias en los dos espesores. Comparando con la Fig. 3.3 se sigue que en la pelicula de 70 nm
el valor de la absorbancia comienza en alrededor de 1.5, disminuyendo después del primer pulso
hasta 0.51 para la fluencia de 300 mJ/cm?y 0.04 para la de 100 mJ/cm?2. De manera analoga la
pelicula de 20 nm tiene 0.6 de absorbancia y con el primer pulso se tienen 0.33 y 0.25 para las
fluencias de 300 y 100 ml/cm? respectivamente. De acuerdo con esto podemos tener
informacidn de la tasa de ablacién de material notando que para los dos espesores la fluencia
de 100 mJ/cm? pierde mas material en el primer pulso para después permanecer en un valor
relativamente constante. Al contrario, en ambos casos la fluencia de 300 mJ/cm? no ablaciona
tanto material en el primer pulso (de hecho, en los dos espesores se tiene aproximadamente la
mitad del valor inicial), pero el valor de la absorbancia sigue decreciendo a lo largo de los pulsos
hasta llegar a valores cercanos a cero. Comparando la Fig. 1.1 (a) con los resultados obtenidos
de pérdida de material para el espesor de 20 nm, claramente las dos fluencias se encuentran
por arriba del umbral de ablacién por lo que es esperado que haya remocién de material en los
dos casos.

Sin embargo, al contrario de lo que se muestra en la Fig. 1.4, el didmetro de las nanoparticulas
no decrece conforme se aumenta la fluencia. Esto se puede atribuir a que las condiciones
iniciales son distintas en ambos casos ya que para una se parte de una pelicula y de otra de
nanoparticulas ya formadas, sin embargo, es interesante esta diferencia y puede ser objeto de
estudio en un futuro.

3.1.2 Caracterizacion in situ

Ya que el objetivo es poder tener un mejor entendimiento del proceso de formacion de
nanoparticulas, a diferencia de los métodos ex situ, aquellos in situ dan un panorama mas amplio
de lo que esta pasando a tiempo real.

3.1.2.1 Andlisis por deflectometria
Las sefiales de deflectometria para las peliculas de los distintos espesores se muestran en la
Fig. 3.10.
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Sefiales de deflectometria 70 nm de espesor, F=300 mJ/cm?
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Figura 3.10 Sefiales de deflectometria de los primeros pulsos para (a) 300 mJ/cm?2y (b) 100 mJ/cm? de la pelicula de
70 nmy (c) 100 mJ/cm?2 de la pelicula de 20 nm. Los colores corresponden al primer(azul), segundo (rojo), tercer
(amarillo), cuarto (morado) y quinto (verde) pulso.

Notamos que en todos los casos, la sefial correspondiente al primer pulso es la mas grande
indicando que hay mayor expulsién de material en este primer pulso. Esto es razonable ya que
el primer pulso encuentra una pelicula metalica completa en la superficie, misma que tiene una
alta absorbancia para la longitud de onda incidente (ver Fig. 1.2). La disminucidn importante de
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Au en el primer pulso es un resultado observado en las mediciones de absorbancia a 355
nm(Fig.3.9). Sin embargo, la forma de las sefiales de deflectometria aportan informacion
adicional como la escala de tiempo en que se evapora el material. Cada una es distinta y en
algunas como en la de 70 nm para la fluencia de 300 mJ/cm? se puede notar una pequefia onda
antes de la de mayor amplitud que podria ser la onda de choque detectada por el sensor. Esta
onda ya no es visible en los siguientes pulsos sugiriendo que la incidencia del haz en esas
condiciones ya no es suficiente para que sea formada. Con cada pulso disminuye la cantidad de
Au en el substrato, el Au absorbe bien la radiacidn incidente a diferencia del substrato que
practicamente no absorbe en esa longitud de onda. De este modo, la temperatura que alcanza
el material disminuye considerablemente con la cantidad de Au presente en la superficie y por
tanto con el numero de pulsos. A partir de cierta cantidad de pulsos, las sefales de
deflectometria ya no aportaron pues no fue posible medir deflexién alguna del haz de prueba.
Por esarazén, este analisis solo fue util para un nimero de pulsos pequefo al principio. Podemos
saber hasta qué momento de la irradiacidon existe una cantidad considerable de material
ablacionado que desvia el haz de prueba, mediante el coeficiente de correlacién de las sefiales
y no hay deflexidon. En el momento en el que se estabilizan las sefales el coeficiente ya no
cambia.

Coeficiente de correlacion para las sefiales de deflectometria
T T T T T T T T T

20 nm, F=100 mJ/cm?

07 70 nm, F=100 mchmz—
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Coeficiente de Correlacion

Numero de Pulsos

Figura 3.11 Maximo coeficiente de correlacién para los primeros 20 pulsos de las sefiales de deflectometria para los
distintos espesores a distintas fluencias.

El coeficiente de correlacion mostrado en la Fig. 3.11 nos muestra que a partir los ~15 pulsos
practicamente ya no existen cambios en las sefiales. La variacidn que se ve puede ser debido a
las fluctuaciones en la energia del ldser mas que a la alteracion de la trayectoria del laser de
prueba. Asi, ya no se tiene una pérdida de material (o el detector no alcanza a verla) por lo tanto
no es necesario considerar de los siguientes pulsos en adelante.

3.1.2.2 Andlisis por fotoacustica
Todos los andlisis por las técnicas anteriores sirvieron para corroborar como ha sido el cambio
de la pelicula delgada y posteriormente de las nanoparticulas a lo largo de los pulsos irradiados.
Estos resultados han sido congruentes con la teoria antes presentada y por tanto fueron
utilizados para compararlos con los obtenidos mediante la técnica fotoacustica que se presentan
a continuacién.

Para la pelicula de 70 nm irradiada a 300 mJ/cm? tenemos las siguientes sefiales fotoacusticas
para ejemplificar como es el cambio en los primeros pulsos:
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Sgﬁales fotoacusticas de 70 nm de espesor a 300 mJ/cm?
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Figura 3.12 Sefiales fotoacUsticas para la pelicula de 70 nm de espesor a 300 mJ/cm?2 de fluencia en donde se

muestran el primer (azul), segundo (rojo), quinto (verde), décimo (cyan) y centésimo pulso (magenta).

Se puede notar que entre el primer y segundo pulso la diferencia entre amplitud y forma de la
sefal ya es considerable. Esto era de esperarse ya que como se discutié previamente, en el
primer pulso hay mas absorcién ya que se tiene la pelicula delgada completa. Para el segundo la
irradiacién incide sobre nanoparticulas ya formadas, ademds de que como se pudo ver por
deflectometria, existe una gran tasa de ablacion. Conforme se avanza en el numero de pulsos,
la diferencia de las amplitudes empieza a ser mucho menor. Para ver como contindan los

cambios se muestran los pulsos a lo largo de un intervalo mayor:

Sefiales fotoacusticas de 70 nm de espesor a 300 mJ/cm?
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Figura 3.13 Sefiales fotoacUsticas para la pelicula de 70 nm de espesor irradiada con 300 mJ/cm?2 de fluencia a 100
(azul), 200 (rojo), 300 (verde) y 400 (cyan) pulsos.

Claramente ya no hay cambios tan notables como en los primeros pulsos, de hecho, los Unicos
cambios parecen ser en la amplitud pero no la forma de la sefial. Debido a la gran cantidad de
sefiales adquiridas durante el proceso, la manera mas facil de evaluar los cambios a lo largo de
los pulsos es con el método de correlacién de sefiales. Las siguientes figuras comparativas

muestran como es el cambio en las sefiales a lo largo de los pulsos.

43



Coeficiente de Correlacién para F=300 mJ/cm?
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Figura 3.14 Maximo coeficiente de correlacidn de las sefiales fotoacusticas de todos los espesores para (a) 300
ml/cm?y (b) 100 mJ/cm?2.

Recordando que este coeficiente de correlacion muestra la diferencia de las seiales respecto a
la del primer pulso podemos notar que reitera algunas de las cosas que se vieron en resultados
anteriores. En todas las figuras, la diferencia mas notable en el proceso se da en los primeros
pulsos para después aparentar ser estable. Sin embargo, fijdndose en los acercamientos en la
Fig. 3.14, que muestran el cambio a partir de 100 pulsos a otra escala, podemos notar que esto
no es necesariamente cierto. La correlacion tiene una pendiente diferente de cero, lo sugiere
que sigue habiendo cambio.

Algo que llama la atencidn es que las graficas que muestran el maximo coeficiente de correlacion
en la Fig. 3.14 y las que muestran la absorcion a 355 nm de las peliculas en la Fig. 3.9 parecen
tener la misma tendencia en el cambio de sus valores. El coeficiente de correlacion muestra una
razon de cambio en las sefiales que no necesariamente tiene que ver solamente con la amplitud
de la sefial, que de hecho como se vio en los ejemplos anteriores, no es lo Unico que esta
cambiando. Se compard la absorcién obtenida por UV-Vis con la amplitud de las sefales
fotoacusticas, que como se vio en el marco tedrico, tienen una relacién lineal con la cantidad de
luz absorbida.
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Comparacion entre la Amplitud de la sefial fotoacustica y la absorbancia
para el espesor de 70,43 nm, F=300 mJiem®
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Comparacién entre la Amplitud de |a sefial fotoacustica y la absorbancia
para el espesor de 20,13 nm, F=100 mJ/cm®
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Figura 3.16 Comparacion entre la amplitud de la sefal fotoacustica de cada pulso con la absorbancia medida en el
UV-Vis para los distintos espesores en cada fluencia.

En las graficas comparativas podemos ver que efectivamente la tasa de cambio para los dos
analisis es bastante parecida. Como se expuso en el marco tedrico, la amplitud de la seial
fotoacustica es proporcional a la temperatura alcanzada en el material y el substrato, que a su
vez es proporcional a la absorcidn del haz incidente. De este modo, la amplitud de la sefial
fotoacustica da informacién acerca de la cantidad de material que se tiene en el substrato, sin
embargo, no da informacion sobre la forma y propiedades de las nanoparticulas. Para obtener
mas detalles acerca del proceso, se calculd la transformada de Fourier de cada una de las sefiales
fotoacusticas obteniendo entonces el espectro de frecuencias como se muestra a continuacion.
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Figura 3.17 Espectro de frecuencias a lo largo del nimero de pulsos para el espesor de 70 nm irradiada con fluencia
de 300 mJ/cm2.

En este espectro se puede ver como la magnitud de los picos de frecuencias decrece con el
numero de pulsos, aunque no de igual manera para cada una de ellas. Es importante notar que
este espectro se encuentra normalizado. Utilizando una vista superior para poder analizar el
cambio de mejor manera se muestra el resultado para las dos peliculas en las dos fluencias en
la Fig. 3.18.
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Espesor de 70 nm, F=100mJ/cm?
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A primera vista es notable que la frecuencia de 100 mJ/cm? presenta un mayor nimero de picos
en su espectro de frecuencia independientemente de que como se mencioné antes, no
podemos comparar las sefiales unas con otras. Ademds, los cambios mas notables se dan en los
primeros pulsos y el cambio en los picos es mas gradual en la fluencia de 300 mJ/cm? que en la
de 100 mJ/cm? ya que en esta Ultima antes de los 50 pulsos ya no hay cambios notables.

Las siguientes figuras muestran un esquema en el que se puede ver los analisis ex situ
comparados con el espectro de frecuencias a lo largo del nimero de pulsos. Para la Fig. 3.19
correspondiente a la pelicula de espesor de 70 nm irradiada con 300 mJ/cm? de fluencia los
mayores cambios se encuentran en los primeros cincuenta pulsos, siendo el mas notorio en el
cuarto pulso ya que la frecuencia mayor respecto a la cual se estd normalizando cambia de 25
kHz a 85 kHz. A partir de este momento la frecuencia caracteristica permanece constante y las
gue siguen decreciendo conforme se aumenta el nimero de pulsos son las de 22.5, 52.5 y 8 kHz
aunque el decremento es menos pronunciado que en los primeros pulsos.

Comparando el analisis de frecuencias con los resultados de la maxima longitud de absorciény
las micrografias SEM obtenidas cada cierto nimero de pulsos notamos que los cambios en las
frecuencias de los primeros pulsos coinciden con el mayor cambio de tamafio en las
nanoparticulas (del primero al décimo pulso). Cuando ya no se tienen nanoparticulas, se puede
ver el cambio de amplitud (intensidad en el) color de 200 a 300 pulsos especialmente en el pico
de frecuencia de 22.5 kHz. Esto es todavia mas notorio cuando se compara la intensidad de 200
a 400 pulsos en el mismo pico que, como se muestra en la micrografia, es cuando se empiezan
a formar agujeros.

En la Fig. 3.20 se muestra el mismo espesor, pero con la fluencia de 100 mJ/cm?2. Aqui, a partir
del décimo pulso no hay cambios en los picos de las frecuencias y se puede ver en las
micrografias SEM que la mayoria del material desaparece después del primer pulso. Aun asi, en
la grafica de la maxima longitud de onda existe un decremento en su valor del pulso 100 al 200,
que coincide con un cambio en la amplitud del pico de frecuencia en 85 kHz. Este mismo pico
parece que sigue aumentando mientras la cantidad de material disminuye, aunque no llega a
desaparecer por completo ya que hasta los 500 pulsos todavia se tiene plasmdn de resonancia.
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El siguiente espesor de 20 nm con la fluencia de 300 mJ/cm? representado en la Fig. 3.21 muestra
similitudes con las anteriores respecto a los cambios mas notables en los primeros pulsos.
Mismos que corresponden con el decremento de la maxima longitud de onda y disminucién de
la cantidad de material como se muestra en las micrografias SEM. Algo importante para notar
en las micrografias de esta pelicula es que se les hizo un depdsito de oro para intentar ver mejor
la imagen, lo que hace que no esté tan definida la forma de las nanoparticulas y no sea una
fuente fidedigna de informacién. Aun asi, se puede ver en las frecuencias de 22.5 y 45 kHz que
existe un aumento en la amplitud del pico que coincide con la formacién y el aumento del
tamanio de los hoyos de 300 a 400 pulsos.

Finalmente para la fluencia de 100 mJ/cm? del mismo espesor de 20 nm como se muestra en la
Fig. 3.22, ademas de los cambios igual a los espectros anteriores de frecuencia de normalizacion
ya no existen mas cambios a lo largo del nimero de pulsos. Esto es completamente consistente
con que tampoco hay cambios en el valor de la méxima longitud de onda. Ya que de esta pelicula
no se lograron obtener las suficientes micrografias para saber qué es lo que esta sucediendo en
el material, el hecho de que exista plasmdn sugiere que hay nanoparticulas que no cambian
significativamente de tamafio con esta cantidad de pulsos.

De todos estos resultados es importante notar dos cosas en general. La primera es que el haz
laser utilizado no es homogéneo, lo que hace que haya zonas irradiadas con mas energia que
otras por lo que la formacidn de las nanoparticulas puede ser distinta dependiendo de en qué
parte del spot se esté. Asi, la sefial fotoacustica toma el promedio de todo el spot (que si
recordamos es de 3 mm de didmetro) mientras que la caracterizacion por UV-Vis
(aproximadamente de 1 mm de diametro) y SEM (del orden de micrometros) no alcanzan a
cubrir todo el spot y solo dan informacidn acerca de una parte del spot que no es igual para toda
el area que este cubre. Asi, las nanoparticulas del centro del spot son de distinto tamafio que
aquellas que se encuentran en alguna orilla.

La segunda cosa es que, aunque se caracterizd el piezoeléctrico para poder obtener sus
frecuencias caracteristicas, esta caracterizacion se realizé irradidandolo a 90°. Con este angulo,
moviéndose de derecha a izquierda lo Unico que le pasaba a la sefial era que decrecia en
amplitud pero no cambiaba de forma. Sin embargo, no se hizo una caracterizacién de como
influye el dngulo del haz incidente en la sefal. Es importante sefialar que la morfologia del
substrato (seccion 3.2, Fig. 3.4) también afecta el resultado obtenido. Cuando se irradiaba con
los pulsos de mayor nimero, estos spots se encuentran en el extremo mas alejado del sensory
la sefial tenia que viajar por todo el substrato. Todo esto debe tomarse en cuenta para futuros
experimentos.
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Capitulo 4 Conclusiones

Mediante el uso de un sensor piezoeléctrico se lograron obtener sefiales in situ y en tiempo real
de la sintesis de nanoparticulas de Au por irradiacion laser. Para poder caracterizar la evolucién
de las nanoparticulas por este método se cotejaron los resultados del procesamiento de las
sefales con los resultados obtenidos por UV-Vis y SEM, mismos que ya han sido estudiados
ampliamente por diversos autores anteriormente.

De los resultados ex situ se comprobd que en todos los casos a partir del primer pulso se tiene
formacién de nanoparticulas y conforme se aumenta la cantidad de pulsos su tamafo va
decreciendo. En el caso de la fluencia de 300 mJ/cm? después de aproximadamente 200 pulsos
se comienzan a formar agujeros en el substrato, los cuales aumentan de tamafio si se continua
la irradiacion como se pudo observar en las imagenes SEM. Comparando estos resultados con
los obtenidos por los dos métodos de caracterizacion in situ se llegaron a las siguientes
conclusiones:

La técnica de deflectometria resultd atil para observar la expulsién de material en los primeros
pulsos y la escala de tiempo en que ocurre, que es del orden de microsegundos. En algunos
pulsos se observé también lo que parecia una onda de choque.

La fotoacustica mostrd ser un método efectivo para saber in situ la proporciéon de material
ablacionado (o bien el remanente) que se tiene al irradiar con un laser. Ya que la amplitud de las
sefiales fotoacusticas depende de la cantidad de absorcién del haz laser por el material, al
compararlas con la tasa de decremento de la absorcidon obtenida por UV-Vis se encuentré una
tendencia parecida.

La correlacion de las sefiales fotacusticas nos indica que sigue existiendo cambio en la absorcién
del haz por el material a lo largo del nimero de pulsos para la mayoria de los casos. Al comparar
esto con la absorbancia y las imagenes SEM concluimos que el cambio en la sefial se debe
principalmente a los siguientes procesos: la ablacidn del material, su cambio de morfologia y la
aparicion de agujeros en el substrato.

En los primeros pulsos en dénde existen los cambios morfolégicos mas radicales en las
nanoparticulas también es en dénde se encuentran los mayores cambios en el espectro de
frecuencia, llegando incluso a haber un cambio (en todos los casos) de la frecuencia respecto a
la cual se normaliza. Se comprobd que el cambio en los picos de frecuencias se mantiene
especialmente para los casos en el que existe dafo en el substrato y en el caso de la aparicion
de agujeros de tamafio considerable incluso se comenzd a incrementar de nuevo la amplitud de
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las frecuencias, mientras que cuando la maxima longitud de onda del plasmén permanece
constante el espectro no muestra cambios.

La técnica fotoacustica es entonces una técnica prometedora para poder detectar in situ el
proceso de evolucién de la formacion de nanoparticulas por irradiacién laser. Los resultados del
analisis para cada irradiacion con este montaje son solamente comparables entre siy no con los
demads puntos irradiadios, sin embargo, cualitativamente si se puede comparar la evolucién de
las sefales a lo largo del numero de pulsos. Vale la pena seguir con su estudio a futuro
proponiendo otro esquema experimental el cual permita que el sensor siempre esté detrds de
donde incide la irradiacién para poder comparar los espectros de frecuencias con distintos
pardmetros. Ademas, valdria la pena hacer un anadlisis mds detallado de comparacién de la
absorbancia por UV-Vis y los sefales fotoacusticas para los primeros pulsos que son los que
muestran mas cambios.
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