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1. Introduccion

El estudio y comprension de las propiedades fisicas y quimicas de
nanoestructuras, ha sido objeto de atencion de numerosos grupos de investigacion
en las ultimas décadas, debido a sus potenciales aplicaciones en diversas areas
como la medicina, la biologia, la industria farmacéutica, entre otras (Someya,
2010: 872; Ramesh, 2010: 761). Entender y controlar las propiedades Opticas,
eléctricas, magnéticas, quimicas, etc., de éstos sistemas, es importante en virtud
de las aplicaciones mencionadas, asi como desde el punto de vista de ciencia
basica (Someya, 2010: 872). De particular interés, son las propiedades épticas de
los sistemas en la nanoescala, debido a que son muy distintas de aquellas
observadas en el mismo material en bulto (Someya, 2010: 872; Ramesh, 2010:
761; Gonzélez et al, 2012: 14170). Un ejemplo de ello es el oro; en bulto, éste
tiene un color dorado, sin embargo cuando se obtienen nanoparticulas de oro en
solucion coloidal, éstas presentan un tono violeta, rojo u otro. La coloracién de la
solucion depende esencialmente del tamafio y geometria de las nanoestructuras
presentes (Gonzalez et al, 2012: 14170). Existen nanoestructuras conocidas como
puntos cuanticos (estructuras cristalinas semiconductoras con dimensiones entre 2
y 20 nm, constituidas por una cantidad de a4tomos del orden de 10% — 10° (Brett et
al, 2009: 1), las cuales, al encontrarse en solucién, tienen la particularidad de
presentar fotoluminiscencia en todo el espectro visible al ser excitados con luz
ultravioleta. El color de emision de dichos sistemas depende completamente de su
tamafio, propiedad que ha sido utilizada con éxito en experimentos de marcado

celular e identificacion de células anémalas (Brett et al, 2009: 1)

En la literatura se ha reportado que las propiedades eléctricas, magnéticas y
Opticas de los materiales nanoestructurados dependen de su tamafio y geometria
(Brett et al, 2009: 1; Alivastos, 1996: 13226). Asi mismo, se sabe que tanto el
tamafio como la geometria de las nanoestructuras puede controlarse via el
método utilizado para su sintesis (Alivastos, 1996: 13226; Sanyal et al, 2012:
13023; Saha et al, 2011: 1519). En base a ello, diversos métodos se han



implementado con el fin de sintetizar nanoestructuras con caracteristicas bien
definidas. Existen métodos fisicos, quimicos y biolégicos para la obtencion de
nanoestructuras en solucion coloidal. En cuanto a métodos quimicos se puede
citar el método de reduccion de sales metalicas, que es uno de los mas utilizados
(Sanyal et al, 2012: 13023). Un método biolégico que esta ganando aceptacion
para la sintesis de nanoparticulas es la técnica de bioreducciéon (Saha et al, 2011:
1519).

La técnica de sintesis de nanoestructuras basada en el proceso de ablacion laser
de blancos sodlidos en medios liquidos (ALSL) es relativamente nueva y es
atractiva debido a una serie de ventajas que tiene respecto a las técnicas antes
mencionadas (Semaltianos et al, 2009: 1; Mafuné et al, 2000: 9111; Anikin et al,
2002: 357). Entre las principales ventajas encontramos que es considerada como
una técnica "verde" para la sintesis de nanoestructuras, ademas de ser ésta una

técnica que experimentalmente es sencilla y con tiempos cortos de sintesis.

En la tabla 1 se presenta una serie de materiales que se han sintetizado por la
técnica de ALSL por distintos grupos de investigacion. Se citan ademas los

blancos, laseres y medios liquidos utilizados.

Tabla 1. Resumen algunos de los detalles experimentales que se han reportado
sobre la sintesis de nanoestructuras mediante la técnica ALSL.

Blancos Parametros de irradiacién Medios
solidos liguidos
Metales - Oro - Laser Ti:zafiro, pulsos de | - Agua
fs, variando la energia de destilada

los pulsos, longitud de onda | - Acetona
de 800 nm (Kabashina et al,
2003: 7491; Sylvie et al,

2007: 6310)

- Cobre - Laser Nd:YAG y Léaser - Agua
Ti:zafiro, pulsos de nsy fs, | desionizada
variando la energia de los - Acetona

pulsos, longitudes de onda
de 1064, 800, 532 y 355




nm, Variando la fluencia
laser (Kabashina et al,
2003: 7491; Takeshi et al,
2001: 201)

- Plata -Laser Nd:YAG, pulsos de - Agua
ns, longitudes de onda de desionizada
1064, 532, 365 y 266 nm
(Takeshi et al, 2002: 80)
Materiales | - Micro y nano- | - Laser Nd:YAG, pulsos - Etanol
de cubos de laser de ns, longitud de
Carbono carbono onda de 532 nm
(Shengliang et al, 2012:
1957)
- Oxido de - Laser Nd:YAG, pulsos - Agua
grafeno laser de ns, longitud de desionizada
onda de 532 nm
(Compagnini et al, 2012: 1)
- - Laser Nd:YAG, pulsos - Amoniaco
Nanoparticulas | laser de ns, longitud de
de nitruro de onda de 532 nm, enfocando
carbono (Yang et al, 2007: 1181)
Puntos - Teluro de - Laser de Ti:zafiro y laser - Metanol
cuanticos | Cadmio Nd:YAG, pulsos laser de ns | - Acetonitrilo
y fs, longitud de onda de - Acetona
387 nmy 532 nm - Agua
(Semaltianos et al, 2009: 1; | destilada
Albert et al, 2006: 121)
- Selenuro de | Laser Nd:YAG, pulsos laser | - Metanol
Cadmio de ns, longitud de onda de | - Acetonitrilo
532 nm (Albert et al, 2006: | - Acetona
121) - Agua
destilada
Ceramicos | - SizNg, SIC - Laser Nd:YAG, pulsos - Agua
- AIN, Al;O3 laser de nanosegundos, desionizada

longitud de onda 1047 nm,
frecuencias de 4 -15 KHz
(Moreno et al, 2006: 1961)




El presente capitulo esta organizado de la siguiente manera: En la seccion 2 se
hace una descripcion de los fundamentos de la técnica de ALSL, mientras que en
la secciébn 3 se hace énfasis en detalles experimentales. En la seccién 4 se
presentan algunos ejemplos de nanoestructuras metalicas sintetizadas por nuestro
grupo de investigacion mediante la técnica ALSL. El capitulo se cierra con una

nota final.

2. Descripcion de los fendmenos fisicos y quimicos involucrados durante la

ablacion laser de soélidos en liquidos.

El proceso de ablacion laser de solidos en liquidos (ALSL) inicia con la absorcion
del pulso por parte del blanco (material), entonces, un plasma en forma de pluma
que contiene material ablacionado se expande dentro de un medio liquido,
generandose a la vez la emision de una onda de choque. Durante la expansion, la
pluma de plasma se enfria, transfiiendo su energia al medio liquido. Este
fendmeno genera una burbuja de cavitacion, la cual se expande dentro del liquido
para posteriormente colapsar en una escala de tiempo del orden de unos cientos
de microsegundos, emitiendo una segunda onda de choque (Compagnini et al,
2012: 1; Zeng et al, 2012: 1333; Moreno et al, 2013: 3027; Yang, 2009: 648).

Podemos identificar 4 pardmetros principales cuyo aspecto temporal y espacial,
determinaran, en primera instancia, la fase y la estructura de las nanoparticulas
obtenidas, a saber, temperatura (T), presion (P), concentracion del material
ablacionado (Cy), y la concentracidon de las especies en la soluciéon (Cs) (Moreno
et al, 2013: 3027; Yang, 2009: 648). El aspecto mas complejo en ALSL es aquel
debido a la simetria hemisférica del fenbmeno de ablacién laser, los 4 pardmetros
no son constantes tanto espacial como temporalmente (Moreno et al, 2013: 3027)
Para entender de mejor manera como evolucionan dichos parametros durante el
proceso de ablacién laser, es conveniente describir a detalle la secuencia temporal

de las etapas de la ablacién cuando un pulso laser incide sobre un material. En la



siguiente descripcion, se asume que el valor de la fluencia esta por arriba del
umbral de ablacién (tipicamente en al rango 10 — 10° Jcm™) y se establece como

tiempo cero (t=0) el instante cuando el pulso incide sobre el blanco.
2.1 Evolucion temporal del proceso fisico-quimico en la ALSL.

a) Propagacion del pulso laser en la solucién liquida (t<0). Tan pronto el
pulso laser toca la superficie del liquido, éste recorrer4 una capa de liquido
antes de llegar al blanco. Para inducir el proceso de ablacion, es importante
gue la energia del pulso laser se deposite en el blanco y no en el liquido
(Moreno et al, 2013: 3027; Chen et al, 2004: 1455). En particular, se debe
evitar el rompimiento dieléctrico del liquido por efecto de su interaccion con
el pulso laser. Con un pulso de duracién de picosegundos (ps) o de mayor
duracion (zuso), Se puede evitar el rompimiento dieléctrico del liquido,
siempre que el haz no se focalice. Cuando se trabaja con pulsos de
femtosegundos (fs), es posible inducir efectos Opticos no lineales, tales
como el auto-enfocamiento, que sucede a irradiancias y fluencias en el
nievel de las requeridas para producir ablacion, es por ello que el espesor
(profundidad) del liquido se debe reducir para mantener las condiciones de
propagacion colimada del haz (Moreno et al, 2013: 3027; Yang, 2009: 648).
En todos los casos se debe tener cuidado de no exceder la irradiancia
umbral del liquido con el fin de no inducir efectos 6pticos no lineales, tales
como la absorcion multifotonica. Fijando la energia del pulso pero
incrementando su duracion, se tendran fluencias umbrales de ablacion mas
altas, lo cual representa una mayor absorcién de energia en el blanco
(Zeng et al, 2012: 1333).

El medio liquido (solvente) en el cual se encuentra sumergido el blanco
sélido debe ser transparente a la longitud de onda del pulso laser, aunque
pueden existir ciertas excepciones. Por ejemplo, la absorcién oéptica del

agua a 1064 nm no es cero. En general, bajo condiciones ordinarias de la



b)

técnica ALSL, se asume que la absorcién del solvente no juega un papel
fundamental en la formacion de las nanoparticulas ya que la porcién de
energia absorbida por el blanco es varios 6rdenes de magnitud mayor que
la absorbida por el solvente (Mafuné et al, 2000: 9111; Takeshi et al, 2002:
80; Moreno et al, 2013: 3027)

Absorcion del pulso (0<t<zuso). Debido a la alta densidad de fotones, los
procesos de absorcion lineal y no lineal ocurren cuando el pulso incide en el
blanco. La energia del haz es absorbida en un espesor del blanco de unas
cuantas micras (Moreno et al, 2013: 3027.; Kabashin et al, 2009: 7491). Los
procesos opticos no lineales dependen de la intensidad pico del campo
electromagnético asociado al pulso, la cual es proporcional a la fluencia de

energia dividida por la duracion del pulso (zuiso)-

A la fluencia requerida para la ALSL, pulsos de unos cuantos picosegundos,
dan lugar principalmente a procesos instantdneos de absorcion
multifotonica y a ionizacion fotoinducida localizada. Debido a que la
absorcion optica ocurre simultdneamente a la interaccion laser-materia, la
fotoionizacion tiene una duracion igual a la duracién del pulso (Zeng et al,
2012: 1333).

La fotoionizacion directa probablemente ocurrirA para procesos que
involucren el uso de pulsos con una duracién de hasta 10® s, sin embargo,
disminuyendo la duracién del pulso por debajo de 10*?s, que es el tiempo
minimo requerido para la termalizacion de los electrones con la red, la
energia cinética de los electrones se puede transferiren forma de energia
térmica hacia la red (Albert et al, 2006: 121; Moreno et al, 2013: 3027;
Yang, 2009: 648). En este caso, procesos térmicos tales como la emision
termoionica, vaporizacion, ebullicion 'y fundicion pueden ocurrir
simultdaneamente a la fotoionizacion, afectando un volumen y profundidad

mayor a la definida por la seccién transversal (spot) del haz laser.



c) Desprendimiento del material ablacionado (10*?<t<107°). Después de
gue se lleva a cabo la absorcion multifotonica y la fotoionizacién directa,
cuando ha transcurrido un tiempo del orden de 10™*? s, la separacién de la
carga local inducida y las colisiones entre iones y electrones dan inicio,
dando como resultado el desprendimiento de material del blanco (Moreno et
al, 2013: 3027). El desprendimiento de material continuara debido a la
transferencia de energia cinética (térmica E.~kT, k siendo la constante de
Planck y T la temperatura absoluta) entre los electrones excitados y la red,
comunmente conocida como calentamiento de la red, todo esto ocurre en

una escala de tiempo de unos cuantos picosegundos (Yang, 2009: 648).

Considerando que el gradiente de temperatura entre la zona irradiada y los
alrededores cercanos es muy grande y, ademas, que los blancos sélidos
disipan el calor de manera eficiente, se establece que el desprendimiento
del material ocurre por efectos térmicos y mecanismos coulombianos, que
se llevan a cabo Unicamente en la region del blanco delimitada por el spot
del laser (Albert et al, 2006: 121; Moreno et al, 2013: 3027).

En la literatura (Moreno et al, 2013: 3027; Yang, 2009: 648) se ha reportado
gue, cuando el proceso de ablacion se lleva a cabo en fase liquida o
gaseosa, no existen diferencias en el proceso de desprendimiento de
material en un intervalo de tiempo de 10™* - 10™° s. Sin embargo, los
parametros fisicos asociados al desprendimiento de material, son cruciales
para las etapas de formacion (nucleacion, crecimiento y reactividad con los
componentes del solvente) de las nanoparticulas. Por lo tanto, entender el
proceso de desprendimiento del material es fundamental para que la

técnica de ALSL tenga versatilidad.

La descripcion precisa del mecanismo de ablacion no es sencilla, es posible
generar procesos de fragmentacion multiple, dependiendo de los

paradmetros del laser, incluso, pueden ocurrir simultdineamente en diferentes



regiones dentro de la zona de irradiacion. La termodinamica clasica es la
teoria mas usada para describir, como primera aproximacion, el proceso de
ablacion laser (Albert et al, 2006: 121; Yang, 2009: 648). En este marco,
Gnicamente tres tipos de procesos térmicos dan lugar al desprendimiento
del material durante la ablacién laser: vaporizacion, ebullicion normal y
“ebullicion explosiva”. Bajo condiciones convencionales de la ALSL vy
usando pulsos laser de duracién menores a 107’ s, la “ebullicion explosiva”
se considera como el principal mecanismo termodindmico del
desprendimiento de material del crater de ablacion. La ebullicion explosiva,
también llamada “fase de explosion”, ocurre cuando el material sélido se
sobrecalienta rapidamente hasta llegar a la temperatura termodinamica
critica, a la cual la descomposicion en fase de vapor y fase liquida en el
material irradiado ocurre por nucleacion homogénea (Zeng et al, 2012:
1333; Moreno et al, 2013: 3027).

Cuando pulsos de picosegundos o femtosegundos transfieren su energia al
blanco, resultados obtenidos por medio de célculos de dinamica molecular
(Hashida et al, 2009: 13116), muestran que el desprendimiento de material
ocurre demasiado rapido y lejos del equilibrio termodinamico, lo cual no
puede ser asociado a procesos de ebullicion explosiva. En este caso, el
mecanismo de ablacion se describe de forma genérica como
“fragmentacion” y consiste del desprendimiento de atomos calientes, vapor

y gotas bajo condiciones de equilibrio.

Es importante definir la diferencia entre calentamiento lento y calentamiento
rapido en el contexto de la ablacion laser. Un proceso de calentamiento
lento significa que la energia es absorbida en una escala de tiempo mucho
mayor que el tiempo de relajacion entre el electron y el fonon (del orden de
102 s), mientras que un proceso de calentamiento répido ocurre en un
tiempo menor a los 10?2 s. Por lo tanto, la energia del pulso laser define la

maxima temperatura que alcanza el blanco.



Simultaneamente al proceso de ablacion, la presion de retroceso del
material ablacionado da lugar a una onda de choque que se propaga dentro
del blanco y una segunda onda de choque se contrapropaga en el liquido, a
velocidad supersénica (del orden de 10° ms™) (Moreno et al, 2013: 3027;
Yang, 2009: 648). Una onda de choque es una onda de presion viajando en
un medio, e implica una discontinuidad abrupta en densidad y temperatura
a lo largo de su frente de onda. La energia de las ondas de choque
generadas en el proceso de ablacion laser es del orden de entre 10 y 50%
de la energia del pulso absorbida por el blanco. La propagacién de la onda
de choque genera un calentamiento tanto del liquido como del blanco, y

puede favorecer el desprendimiento de material del crater.

El material ablacionado contiene especies altamente ionizadas debido a la
alta temperatura y a la fotoionizacion directa, de aqui que se considere
como una pluma de plasma fuera de equilibrio. La pluma de plasma emite
luz con un espectro de emisién continuo constituido por una linea base y
lineas de emision discretas (Moreno et al, 2013: 3027). La linea base se
debe a la radiacién Bremsstrahlung y a la recombinacién radiativa, mientras
gue las lineas discretas son debidas a la relajacién de atomos excitados y
de especies moleculares. La temperatura del plasma, su presion y su
densidad son del orden de 10° K, 10%° — 10° Pa y 10?*?® 4tomos por cm?,
respectivamente (Yang, 2009: 648; Giammanco et al, 2010: 3354). Después
de que finaliza el pulso, la pluma del plasma tiene una vida media del orden
de unas decenas de nanosegundos (ns); durante el primer ns, la emisién es
dominada por la parte continua, mientras que las lineas discretas atbmicas
y moleculares dominan al final. La evolucion cinética de la pluma de plasma
es muy rapida, ya que el calentamiento por el pulso laser se alterna
abruptamente con su enfriamiento debido a la expansion de la pluma y el
intercambio de calor con el solvente. Mas aun, gotas de material fundido vy,

algunas veces, fragmentos solidos pueden estar presentes en la pluma de
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d)

plasma (Moreno et al, 2013: 3027). Por lo tanto, no es posible alcanzar el
equilibrio termodinamico en la pluma de plasma, y su emision no obedece

la ley de Planck.

Cuando el zyso €s del orden de 10 s o mayor, ocurre una superposicién
espacial y temporal entre el pulso y el plasma, lo cual significa que el
plasma puede absorber energia del pulso laser incidente. Este efecto se
denomina como “plasma protector” ya que reduce la cantidad de energia
del pulso laser que llega al blanco a medida que aumenta la temperatura y

la vida media de la pluma de plasma (Yang, 2009: 648).

Expansién y apagado de la pluma de plasma (10 s<t<10” s). Aunque
dentro del primer picosegundo después que el pulso alcanza la superficie
del blanco, la fisica de la ablacion laser es similar para el caso de un gas o
un liquido, para un intervalo de tiempo de 10 — 10° s se observa una
diferencia importante, debido a que el solvente confina fuertemente la
pluma de plasma en el crater de ablacion (Shengliang et al, 2012: 1957;
Moreno et al, 2013: 3027). Este efecto de confinamiento, reduce la rapidez
de enfriamiento en la interface entre el material ablacionado y el blanco,
debido a que el material ablacionado puede ceder energia térmica al mismo
blanco. Como resultado final, la cantidad de material ablacionado en el
liguido es mayor que en el gas ya que un volumen mayor en el blanco
alcanza la energia umbral de ablacion y por consecuencia un mayor
desprendimiento de material. El resultado relevante es que, en liquidos, el
proceso de ablacion del blanco ocurre por transferencia de energia, tanto
del pulso laser al blanco, como de la pluma de plasma al blanco caliente,
este ultimo puede continuar durante varios ns después de que el pulso laser
ha desaparecido (Albert et al, 2006: 121; Moreno et al, 2013: 3027).

Un detalle importante de la ALSL es la falta de informacion clara acerca de

la escala de tiempo en la cual sucede la nucleacién y el crecimiento de las
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nanoparticulas. El tiempo al cual inicia la nucleacion depende fuertemente
de la concentracion, la temperatura y la presion y, por lo tanto, esto no se
puede inferir de la literatura que reporta resultados de ablacion laser en
gases (Moreno et al, 2013: 3027; Yang, 2009: 648). Algunos autores
sugieren que la nucleacion inicia Gnicamente después de 10° s, mientras
que otros mas realistas sugieren tiempos aln mas largos, del orden de 10
s. Sin embargo, no existen evidencias experimentales confiables y, en
particular, no es claro si la nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas
se lleva a cabo antes o después de que ocurra la recombinacion de
especies de la ablacién y especies del solvente y cual es el estado de
ionizacién de las especies de la solucion cuando esto sucede. Por
espectroscopia de emision Optica, se ha confirmado que reacciones entre el
blanco y las especies del solvente pueden ocurrir justamente en la pluma
de plasma, pero no se obtiene informacién cuantitativa acerca de la
relevancia de dicho fendmeno (Moreno et al, 2013: 3027; Tsuji et al, 2004:
365).

Las nanoparticulas que se han obtenido por la técnica ALSL son en su
mayoria policristalinas, lo cual significa que ocurre coalescencia. Asi
mismo, las nanoparticulas obtenidas generalmente son de geometria
esférica, lo cual implica que la coalescencia ocurre cuando la energia en la

interface es minimizada por un arreglo de la red.

Expansién y colapso de la burbuja de cavitacién (10° s<t<10* s). La
pluma de plasma tipicamente desaparece en un intervalo de tiempo de 10®
— 107 s (Zeng et al, 2012: 1333; Moreno et al, 2013: 3027). La energia
liberada por la pluma de plasma al medio liquido circundante induce el
crecimiento de una burbuja de cavitacién en un tiempo del orden de 107 —
10°® s, la cual se expande hasta un tiempo del orden de 10 s. La burbuja
viaja con velocidad supersonica (>10° ms™?) dentro del liquido hasta

alcanzar un diametro de algunos milimetros, todo esto bajo condiciones
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f)

ordinarias de la técnica ALSL (Moreno et al, 2013: 3027; Yang, 2009: 648).
Durante la expansion, la temperatura de la burbuja decrece y su presion
interna disminuye a un valor que es menor al de la presion del liquido
circundante. En este momento, la burbuja se colapsa emitiendo una onda
de choque. Este es el ultimo proceso fisico relacionado a la ablacion laser

de un blanco inmerso en una solucion liquida.

Algunos autores sugieren que las nanoparticulas se forman dentro de la
burbuja durante su expansion en el intervalo de tiempo del orden de 10 —
10 s (Yang, 2009: 648). Ya que las nanoparticulas provienen de la region
caliente del plasma, y las burbujas de cavitacidbn se originan por la
liberacién de calor de dicha region hacia el liquido circundante, la hipétesis
de que las nanoparticulas se encuentran dentro de las burbujas, es real
(Moreno, et. al.). Este es un punto relevante ya que la concentracién de
especies del solvente dentro de la burbuja es mucho mas baja que en el
mismo solvente. Ademas, las especies del solvente dentro de la burbuja se
encuentran en un estado energético mas alto, de igual forma, la
temperatura dentro de la burbuja es mayor que la del liquido circundante

durante la expansion.

Crecimiento lento y aglomeracién de las nanoparticulas (t>10 s).
Después de que se genera la onda de choque debido al colapso de la
burbuja de cavitacion, el sistema alcanza condiciones de equilibrio 6
estabilidad tanto fisico como quimico. En esta etapa, las nanoparticulas
pueden sufrir pequefias modificaciones debido a la condensacion de
atomos y aglomerados moleculares que aun sobreviven en la solucion
producto de la ablacion (Moreno et al, 2013: 3027). Si las nanoparticulas no
son estables, inicia un proceso de aglomeracion, produciéndose la
precipitacion de los aglomerados en un tiempo del orden de minutos, esto

para particulas nanométricas y micrométricas. Dependiendo del material de
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las nanoparticulas, puede generarse un proceso de oxidacion de su

superficie 0, en ciertos casos, terminar finalmente el proceso de oxidacion.

3. Aspectos experimentales en la técnica de ablacion laser de sélidos en

liquidos.

La técnica de ablacion laser de solidos en medios liquidos se utiliza para sintetizar
nanomateriales en solucién. El experimento se lleva a cabo haciendo incidir pulsos
laser sobre un material en bulto denominado blanco, el cual se sumerge en un
medio liquido, como se muestra en la Figura 1. En el arreglo experimental también
se ilustran algunos componentes Opticos como espejos y lentes los cuales se

llegan a utilizar para manipular el haz laser.

y 4
Laser de Nd-YAG Espejo

A=532 nm

Lentel

Lente 2

e —

Recipiente

agua

Blanco

Mesa giratoria

Figura 1. Diagrama Esquematico para la Obtencién de Nanoparticulas por Ablacion Laser.

A continuacion se describe la funcién de los elementos principales que constituyen

experimentalmente la técnica de la ALSL.
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3.1 Laser. Tipicamente se utilizan laseres pulsados en el régimen de
nanosegundos, picosegundos y femtosegundos. En la tabla 2, se citan algunas
caracteristicas de laseres que se han empleado para producir nanoestructuras por
la técnica ALSL.

Tabla 2. Caracteristicas de algunos laseres empleados en la técnica ALSL.

Laser Duracién de pulso  Longitud de onda

de emisién

Nd-YAG ns 1064 nm
532 nm
355 nm
266 nm

Nd:YLF ns 1053 nm
527 nm

Nd-YAG ps 1064 nm
532 nm
355 nm
266 nm

Titanio-zafiro fs 800 nm

3.2 Blanco Sélido

El blanco sdlido lo determina el material del cual se desean las nanoparticulas. Si
se requiere una solucion de nanoparticulas de oro, el material de partida debe ser
oro puro. Se debe tomar en cuenta que hay materiales que pueden reaccionar con
los componentes del medio liquido, lo cual puede llevar a un experimento reactivo
y por lo tanto terminar con nanoestructuras de composicion distinta a la del blanco
(Moreno et al, 2013: 3027; Lin et al, 2009: 113). Por ejemplo, si se requieren
nanoparticulas de oOxidos metélicos se puede partir de un blanco que este
conformado por el 6xido metélico deseado (por ejemplo una pastilla de TiO,) o

bien hacer el experimento reactivo, es decir partir de un blanco que este
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conformado por el metal y un medio liguido adecuado, de manera que éste
reaccione con el metal durante el proceso de ablacién laser dando lugar a las

nanoparticulas deseadas.
3.3 Medio liquido.

El medio liquido se puede elegir de manera arbitraria, y este puede jugar
diferentes papeles. Una primera funcion es que se utilice solamente para confinar
a las nanoestructuras generadas mediante el proceso de ablacién. Una segunda
funcién es que el medio liquido evite la aglomeracién de las nanoparticulas
(Takeshi et al, 2001: 201; Moreno et al, 2013: 3027). Una tercera funcion es que el
medio reaccione en el proceso de ablacion para formar nanoparticulas de distinta
composicién respecto al blanco. Una cuarta funcion es que el medio liquido sirva
para recubrir con moléculas organicas a las nanoparticulas generadas. Esto se

puede llevar a cabo durante el proceso de sintesis por ablacion laser.

Experimentalmente, lo ideal es que el medio liquido utilizado no absorba energia
del haz laser, ya que si esto sucede, el proceso de ablacion laser se vuelve
ineficiente (Moreno et al, 2013: 3027). Sin embargo, en un experimento se puede
llegar a dar esta situacion. Un ejemplo de esto es cuando se sintetizan
nanoparticulas de oro (Kabashina et al, 2003: 7491; Sylvie et al, 2007: 6310),
utilizando el segundo arménico (532 nm) de un laser de Nd-YAG y agua como
medio liquido. Al inicio del proceso la solucién es transparente a 532 nm pero una
vez que se empiezan a generar las nanoparticulas de oro, la solucién coloidal se
vuelve absorbente a la longitud de onda de 532 nm, esto hace que la energia por

pulso que llega al blanco disminuya con el tiempo de irradiacion.
4. Algunos ejemplos de nanoestructuras obtenidas por ALSL.

Cabe sefalar que en nuestro grupo de investigacion hemos realizado
experimentos a partir de diversos blancos como oro, plata, cobre, zinc, estafio,

carbono y CdTe. Dentro de los solventes utilizados estan el agua desionizada, el
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agua destilada, la acetona y el metanol. Como técnicas de caracterizacion se han
utilizado espectroscopia UV-Vis-NIR, microscopia electronica de transmision,
espectroscopia Raman y espectroscopia de fotoluminiscencia. En ésta seccion se
presentan algunos resultados experimentales que se han obtenido en el grupo

sobre nanoestructuras metalicas en solucion sintetizadas por la técnica de ALSL.
4.1 Desarrollo experimental.
4.1.1 Generacion de nanoestructuras

Para obtener las nanoestructuras, se utilizaron blancos sélidos de oro, plata y
cobre en forma de disco de 2.54 cm de diametro y 0.375 cm de espesor. Como
medio liquido se utilizaron acetona, metanol y agua desionizada (Sigma-Aldrich,
Co.). El proceso de ablacion de los blancos se llevé a cabo utilizando la emision
fundamental (1064 nm) de un laser de Nd-YAG pulsado (Minillite Continumm) con
pulsos de 7 * 2 ns de duraciéon a una frecuencia de repeticién de 15 Hz y una
energia maxima por pulso de 47 mJ. Tanto el tiempo de irradiacion de los blancos

como la fluencia laser se variaron en los experimentos.

Dado que la fluencia laser por pulso es la energia por pulso dividida por la seccién
transversal del haz laser, la fluencia laser se puede variar ya sea variando la
energia por pulso y dejando fijo el tamafio del haz laser o bien fijando la energia
por pulso y modificando el tamafio del haz laser. En los experimentos que se
realizaron, se utilizaron diferentes valores de fluencia laser variando la energia por
pulso. Para ello se utiliz6 un atenuador colocado a la salida del haz laser, el
tamafio del haz laser se mantuvo constante (2 mm de diametro). La energia por
pulso fue medida y con ello se calcul6 la fluencia laser. Todos los experimentos se
realizaron en condiciones ambientales (25 °C y 1 atmoésfera de presion,

aproximadamente).
4.2 Técnicas de caracterizacion de nanoestructuras.

4.2.1 Espectroscopia UV-Vis-NIR
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Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR de las muestras fueron obtenidos en el
intervalo de 220 a 900 nm utilizando un espectrometro de doble haz (Perkin Elmer
Lambda 650), colocando las soluciones en una cubeta de cuarzo con un ancho de
1 cm y dos caras esmeriladas. Para efectos de comparacion, los espectros de

absorcion de los solventes fueron registrados también.
4.2.2 Microscopia electrénica de transmision

Las muestras para microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en
inglés), se prepararon dejando evaporar una gota de la suspension coloidal de las
nanoestructuras metdlicas, sobre rejillas de Cu recubiertas con carbono. Las
micrografias de las particulas nanomeétricas se obtuvieron con un Microscopio
Electrénico de Transmision JEOL, modelo JEM-2100, operado a un voltaje de

aceleracion de 200 kV.

4.3 Resultados y Discusion.

A continuacién se presentan algunos resultados obtenidos en la sintesis de
nanoestructuras por ALSL para los siguientes blancos: oro, plata y cobre. Para
cada material se presentan los parametros experimentales del proceso de

ablacion laser.

El arreglo experimental utilizado en los experimentos con los blancos de oro y
plata fue similar al mostrado en la figura 1. En la tabla 3 se presentan los
pardmetros del laser utilizados en el experimento de ablacién de los blancos de
oro y plata. Como se puede observar, se utilizd la emision del segundo arménico
(532 nm) de laser de Nd-YAG. En ambos casos como medio liquido se utilizé agua

desionizada.

Tabla 3. Parametros de operacion del laser en la sintesis de nanoestructuras de
oro y plata.
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Longitud de Onda 532 nm
Frecuencia de repeticion 15 Hz
Energia 25 mJ
Diametro del haz laser 2 mm
Tiempo 5 min

En la tabla 4 se presentan los parametros del laser utilizados en el experimento de
ablacién de un blanco de cobre. A diferencia de los experimentos en oro y plata,
en el caso del blanco de cobre se utilizé la emisioén de la linea fundamental del
laser de Nd-YAG. Otra diferencia fue la energia por pulso utilizada.

Tabla 4. ParAmetros de operacién del laser en la sintesis de nanoestructuras de

cobre.
Longitud de Onda 1064 nm
Frecuencia de repeticion 15 Hz
Energia 47 mJ
Didmetro del haz laser 2 mm
Tiempo 7 min

4.3.1 Plasmones de superficie

En la literatura se ha documentado ampliamente el estudio tedrico y experimental
de las propiedades oOpticas de las soluciones coloidales de materiales metalicos
(Kabashina, 2003: 7491; Takeshi, 2001: 201). Se sabe que la posicion espectral

de la banda de absorcion esta relacionada con el tamafio de las nanoparticulas. El
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numero de bandas esta relacionado con lo geometria de las nanoestructuras. Por
ejemplo para nanobarras de oro se sabe que el espectro de absorcion esta
constituido por dos bandas. Una esta asociada con la oscilacion de los electrones

en la direccion longitudinal y la otra con la oscilacion en la direccion transversal.

De acuerdo con el modelo de conduccion de Drude (Chandler et al, 1987: 257), los
electrones libres (electrones de conducciébn) en un metal, pueden ser
considerados como una nube de electrones, un gas de electrones (gas de Fermi).
En la actualidad se sabe que los metales nanoestructurados tienen electrones en
toda su superficie (Chan et al, 2007: 1947); estrictamente, al conjunto de
electrones libres se les considera como un plasma; dicho plasma (los electrones
en su conjunto) se encuentra oscilando de manera natural a una frecuencia
especifica para cada metal nanoestructurado. Las oscilaciones del plasma
superficial en un metal, son conocidos como cuasiparticulas denominadas
plasmones (Previté et al, 2007: 151902). Experimentalmente, las frecuencias de
oscilacion de los plasmones se determinan utilizando la técnica de espectroscopia
UV-Vis-NIR (Previté et al, 2007: 151902).

4.3.2 Nanoestructuras de Oro.

En la Figura 2 se presenta el espectro de absorcion en el intervalo UV-Vis para las
nanoparticulas de oro en solucion coloidal. El tiempo de irradiacion del blanco fue
de 5 min. Se puede observar una banda centrada en 519 nm correspondiente al
plasmon de superficie. La presencia de esa banda indica que se tienen

nanoparticulas esféricas en la solucién coloidal.
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Figura 2. Espectro de absorcion de una solucion coloidal de nanoparticulas de oro
obtenida por ALSL.
La figura 3, muestra micrografias representativas de las nanoparticulas de oro
generadas después del proceso de ablacion laser después de 5 minutos de
irradiacion. El analisis por microscopia electronica de transmision revela particulas
de morfologia esférica o semiesférica (figuras 3A y 3B), principalmente con un
tamafio promedio de 7.1 nm. La figura 3D muestra la imagen de alta resolucién de
una particula de oro. Se puede observar una amplia distribucion de tamafios en el
histograma de la figura 3E. La figura 3C muestra el patron de difraccion de
electrones de area selecta (SAED por sus siglas en inglés) de las particulas de Au
de la imagen 3B; el perfil de anillos del patrén de difraccion indica que las
particulas son cristalinas, y los anillos de difraccion pueden ser indexados en base

a la estructura cubica centrada en caras del oro (Tabla JCPDS 04-0784).
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Figura 3. (A-B) Imagenes de TEM representativas las nanoparticulas de oro
obtenidas por ablacién laser con 5 minutos de irradiaciéon. (C) Patron de difraccion
de electrones de area selecta (B), los anillos 1, 2, y 3 corresponden a las
reflexiones de los planos (111), (200) y (220) del oro con sistema cristalino cubico
centrado en caras. (D) Micrografia de HRTEM de una particula de oro. (E)
Histograma de la distribucion de tamafio de las nanoparticulas de oro. El tamafio

promedio de las particulas es de 7.1 nm.

22



En la figura 4, se muestran micrografias de alta resolucion de los nanocristales de
Au. Es interesante hacer notar que se presenta coalescencia entre las particulas,
la falta de un agente pasivante y la alta energia superficial de las nanoparticulas
de oro son los factores que inducen la “union” de las particulas en agregados con

dimensiones mayores al tamafio de promedio de particulas de oro.

Figura 4. Micrografias representativas de alta resolucion (HRTEM) de las
nanoparticulas de oro generadas por ablacion laser.

4.3.3 Nanoestructuras de Plata.

En el caso de las estructuras de plata con dimensiones nanométricas, también
fueron generadas después de 5 minutos de irradiaciébn del blanco respectivo,
empleando agua como solvente. La Figura 5 presenta el espectro de absorcion de
las nanoparticulas de plata. Se puede apreciar una banda de absorcion centrada
en 397 nm. Esto indica que se tienen nanoparticulas esféricas en la solucion

coloidal.
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Figura 5. Espectro de absorcién de una solucion coloidal de Nps de plata obtenida
por ALSL.

Se puede observar en las figuras 6A y 6B estructuras de plata representativas,
con una amplia gama de morfologias y distribucion de tamafios (figura 6E),
principalmente particulas no-esféricas, como era de esperarse para particulas que
se generan a partir de estructuras metalicas multiply-twinned como la observada
en la figura 6D, donde la micrografia de HRTEM muestra un naciente nanocristal
de Ag con morfologia decaedral con un eje de simetria 5, con facetas en los
planos (111). La unién de varios cristales de este tipo genera particulas mas
grandes que incluso pueden generar incipientes puntos de difraccién en el patrén
SAED de la figura 6C, asociados con particulas con dimensiones mayores a 50
nm. El patrén de difraccion de electrones se puede indexar con la tarjeta JCPDS
04-0783 que corresponde a plata metalica con estructura cubica centrada en

caras. Incluso en la figura 7, donde se tienen micrografias de alta resolucion, se
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observan particulas con crecimientos anisotropicos, que generan particulas no-

esféricas.

NUMERO DE PARTICULAS

0 10 20 30 40 50
TAMANO (nm)

E
Figura 6. (A-B) Imagenes de TEM a diferente magnificacion representativas las
nanoparticulas de plata obtenidas por ablacion laser con 5 minutos de irradiacion.

(C) Patrén de difraccion de electrones de area selecta de las nanoparticulas
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mostradas en (B), los anillos 1, 2, y 3 pueden ser asociados con los planos (111),
(200) y (220) correspondientes a la estructura cubica centrada en caras de la
plata. (D) Micrografia de HRTEM de una particular de plata. (E) Histograma de la
distribucion de tamafio de las nanoparticulas de plata. El tamafio promedio de las

particulas es de 12.7 nm.

Figura 7. Micrografias representativas de alta resolucion (HRTEM) de las
nanoparticulas de plata generadas por ablacion laser. Se observan poliedros

anisotropicos, que generan nanoparticulas con morfologia irregular.

Aungue se requieren estudios mas detallados para entender completamente la
diferencia morfolégica entre las nanoparticulas de Au y Ag, generadas bajo las
mismas condiciones experimentales, se puede especular que este
comportamiento se puede atribuir a una mayor energia superficial de las semillas
o “clusteres” de plata, y una mayor interaccion entre ellos. Es decir, mientras en el
oro primero se formarian las semillas, estas permanecerian estables durante el
proceso de ablacién en un proceso de nucleacion homogénea y después habria
coalescencia entre ellas. En el caso de la plata, se podria explicar este
comportamiento por medio de un proceso de nucleacion heterogénea, donde parte
del alto contenido energético de la superficie de los cllsteres se libera por la

disminucién del area al incrementarse el tamafio de las particulas.
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4.3.4 Nanoestructuras de Cobre.

El blanco utilizado fue un disco de cobre con un diametro de 2.54 cm y un espesor
de 1 cm. Los resultados aqui presentados corresponden a un experimento donde
no se focalizé el haz laser para generar ablacion, con un diametro del spot de 2
mm y un tiempo de irradiacion de 7 minutos. Bajo los parametros anteriores, se
obtuvieron nanoestructuras en tres solventes distintos: acetona, metanol y agua
destilada. Las soluciones coloidales fueron caracterizadas por espectroscopia de
absorcién UV-Vis-NIR; la forma y tamafio de las nanoestructuras se observaron
con microscopia TEM.

La Figura 8 muestra los espectros de absorcion Optica de las nanoestructuras de
cobre en solucion en diferentes solventes sintetizadas por ALSL. Puede
observarse que en los 3 casos aparece un hombro en el espectro, el cual esta
centrado a diferentes longitudes de onda, 572 nm para el caso del cobre en
acetona, 576 nm y 630 nm en el caso del metanol y agua desionizada
respectivamente. Dichos hombros, tal como se menciond arriba, se identifican

como los plasmones de superficie para nanoparticulas de cobre.
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Figura 8. Espectros de absorcion de soluciones coloidales de cobre donde se

muestra la posicion del plasmén de superficie dependiente del solvente.

La Figura 9 muestra las micrografias de TEM de las nanoestructuras de cobre.
Pueden observarse, en la imagen correspondiente a las nanoestructuras en
acetona, nanoparticulas con geometria esférica y algunas alargadas, con tamafios
entre 10 y 40 nm, aun asi, pueden observarse nanoestructuras con tamafos
menores a los 10 nm. En el caso de las nanoestructuras en metanol, de acuerdo
con la Figura 9, se observan estructuras grandes y con una forma esférica mejor
definida que en el caso de aquellas en acetona, con un diametro entre 30 y 50 nm.
Asi mismo, pueden observarse estructuras mucho mas pequefas, también

esféricas, con un diametro menor a 5 nm.
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Figura 9. Imagenes TEM de nanoestructuras de cobre obtenidas por ALSL, donde

puede observarse la diferencia en la geometria en funcién del solvente utilizado.

Una geometria completamente distinta se observa en el caso de las
nanoestructuras de cobre sintetizadas en agua desionizada. Se observan
particulas grandes (600 nm de largo y 250 nm de ancho) conformadas
probablemente por estructuras alargadas (aglomerados de hilos). La forma del
cobre nanoestructurado en agua desionizada, diferente al cobre en acetona y
metanol, tiene concordancia con la posicion y forma del hombro asociado al
plasmon identificado en el espectro de absorcion. Tanto el tamafio como la forma
del cobre en metanol y acetona son similares, lo cual esta en acuerdo con la forma
y posicion del hombro en los correspondientes espectros de absorcion.
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Los resultados mostrados para el cobre, son un claro ejemplo de que el solvente
utilizado en la sintesis de nanoestructuras por ablacion laser de sélidos en
liquidos, juegan un papel importante en las caracteristicas y propiedades finales
de los productos formados. Esto indica que un punto importante a considerar en el
modelado y entendimiento de la formacion de nanoestructuras por ASLS, es la

interaccidn del solvente con la superficie de las nanoestructuras.

4. Nota Final.

En el presente capitulo se han descrito los fundamentos basicos de la técnica
ALSL para la sintesis de nanoestructuras, haciendo una descripcion fundamental
desde el punto de vista tedrico y experimental. Se ha hecho énfasis en las escalas
de tiempo para la formacion de nanoestructuras con ALSL, debido a que, desde el
punto de vista tedrico, la descripcion del crecimiento de nanoestructuras mediante
ésta técnica aun no es del todo clara, en virtud de la dinamica caotica de las
especies en el plasma de ablacion. Los detalles experimentales discutidos, son
producto de la experiencia propia de los autores, tal como se refleja en las
secciones 3 y 4. Con la informacion incluida y los ejemplos descritos, se espera
gue el capitulo sea util para aquellos alumnos interesados en el tema, sean
estudiantes de licenciaturas o posgrados del area de ciencia de materiales y
afines. Asi mismo, el capitulo puede ser de utilidad en cursos introductorios de

Ciencia de Materiales o Técnicas de Caracterizacion Optica.
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