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Resumen

La ablacion laser pulsada usada como método para sintetizar nanoparticulas no solo
conlleva mayores ventajas frente a los métodos quimicos y bioldgicos, sino también es un
area de investigacion activa, pues entenderla completamente implicaria lograr un control
total de las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas sintetizadas. Lograr esto,
junto con el hecho de que el método no utiliza muchos recursos, hace que la ablacion
laser pulsada tenga potencial para ser escalada a nivel industrial. Uno de los parametros
que puede modificarse durante la ablacion laser pulsada es el parametro de enfoque.
Segun la posicién del foco con respecto a la superficie de la oblea metalica que se
ablaciona, es posible modificar la fluencia y por ende se pueden obtener nanoparticulas
con diferentes tamanos. El principal impedimento para modificar el parametro de enfoque
es que, para ubicar la posicion del foco se requiere usar a la ablacion para caracterizar
el material, lo que destruye a la muestra. Es por ello que se implementd un método
no invasivo, con un sistema motorizado automatizado, que permite localizar el foco y
establecer tres posibles zonas en las que se puede ablacionar: arriba, debajo 0 en el
foco. Se sintetizaron nanoparticulas de cobre, plata y oro; y se obtuvieron sus espectros
UV -Vis. También se aproximaron los radios de las nanoparticulas usando simulacion
del scattering de Mie y se obtuvieron microscopias SEM. Se obtuvieron nanoparticulas
de plata y oro estables, y en el caso del cobre ablacionado en el foco se presentaron

nanoparticulas de 6xido de cobre.

Palabras clave: PLAL - Distancia de Rayleigh — Plasma — Metales nobles
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Abstract

Pulsed laser ablation used as a method for nanoparticle synthesis not only has more
advantages than chemical and biological methods, but also it is an active research topic.
Completely understanding it would involve achieving full control over the physical and
chemical properties of the synthesized nanoparticles. Additionally, the lower resource
consumption compared to other methods allows pulsed laser ablation to have the po-
tential to be scaled up to an industrial level. One of the parameters that can be modified
during the pulsed laser ablation process is the focusing parameter. According to the
position of the focus in relation to the metal target surface where the ablation occurs,
nanoparticles with different sizes can be obtained. The main obstacle when changing
the focusing parameter is that, for finding the focus position, it is necessary to use the
ablation for material characterization, which is an invasive method that destroys the
sample. Thus, a non-invasive automated motorized system that allows finding the focus
was implemented, and three possible zones for ablating are established: above, below
and at focus. Copper, silver and gold nanoparticles were synthesized, and nanoparticles'
UV -Vis spectrums were obtained. Nanoparticles' radii were also calculated by a software
simulation of the Mie scattering, and SEM micrographs were obtained. Silver and gold
nanoparticles were stable, and particularly with copper ablated at the focus, copper oxide

nanoparticles were obtained.

Keywords: PLAL — Rayleigh range- Plasma — Noble metals
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1.1

. Introduccion

De la gran variedad de métodos quimicos, biolégicos y fisicos que existen para sinte-
tizar NPs, existe un método fisico conocido como PLAL, el cual es un método asistido
por laser que ofrece varias ventajas que permiten tener un mayor control y garantizar
repetibilidad de la produccion de NPs. Segun el propdsito que se le vaya a dar a las NPs,
es necesario que éstas tengan propiedades y caracteristicas especificas (tamano, forma,
que sean NPs puras, etc.), por lo que tener un mejor control de la sintesis de NPs ayuda
a tener productos que vayan mas acorde a las necesidades del usuario de las NPs.

El objetivo del trabajo presentado es garantizar la repetibilidad de la produccion de
NPs con la automatizacién de los motores, asegurando las mismas condiciones experi-
mentales, tales como la potencia y la posicion con respecto al foco. De esta forma se
analizan los efectos que tienen los parametros mencionados sobre la sintesis de NPs.
Para ellos, se usaron los elementos Cu, Ag y Au, se ablacionaron en tres diferentes zonas
y se obtuvieron sus espectros UV -Vis.

En el presente trabajo se mencionan algunos trabajos similares realizados por otros
autores, se detalla la fundamentacion tedrica necesaria para comprender la metodologia
sequida. Se describe la estrategia de trabajo implementada, se presentan y analizan los
resultados. Asimismo se menciona la importancia del trabajo realizado, qué otros aspectos
pueden seguirse estudiando, y los posibles aspectos de mejora para la optimizacion del
proceso de sintesis de NPs.

Descripcion del problema

Al momento de usar ablacion laser en la superficie de un material para la sintesis de
nanoparticulas (véase la Figura 3.3), existe una amplia variedad de parametros y factores
que se pueden modificar, como por ejemplo, la potencia, la fluencia, la frecuencia del
pulso, longitud de onda, entre otros. Esto ocasiona que sea complejo controlar y estudiar
los parametros asi como su efecto en la produccion de nanoparticulas, por lo que puede
llegar a ser complicado asegurar que el arreglo cuenta con las mismas condiciones y que
por ende los resultados obtenidos sean consistentes. El control de dichos parametros y
la falta de repetibilidad hace que no se puedan estudiar correctamente las nanoparticulas
sintetizadas y que sea complicado escalar el procedimiento.

Ademas, puede llegar a ser complicado asegurar que el arreglo cuenta con las mismas
condiciones y por lo tanto, lo que origina que los resultados obtenidos sean diferentes en

1



2 Capitulo 1. Introduccion

cada ablacion. Esto ocasiona que exista incertidumbre al momento de sintetizar las NPs,
y por ende, dificulta la comprensién y estudio del proceso de ablacién con caracteristicas
acorde a las necesidades del usuario final.

El parametro de enfoque representa el control de interaccion de la luz laser intensa
en funcion de la distancia a la superficie de ablacion inmersa en el liquido. La variacion
de esta distancia establece la interaccién luz - superficie-liquido. Suponiendo que se
modifica el parametro de enfoque y que las demas condiciones permanecen fijas, este
parametro modifica las propiedades de las NPs producidas (formas, tamanos, cantidad
de produccién de NPs).

Sin embargo, el método para conocer la ubicacion del punto focal se basa en usar la
informacion del propio laser focalizado durante la ablacion, lo que representa usar a la
propia ablacion como medida. En este caso, esta medida es destructiva en el material
conforme pasa el tiempo. De manera practica, si fuera posible identificar la ubicacion del
foco a lo largo de una posicion en la direccion vertical, es decir, ubicar a la superficie
de una oblea inmersa en un liquido, tanto arriba o debajo del foco, se necesitaria el uso
de métodos alternativos. Lo que se busca es disminuir el error humano y si es posible
automatizar el proceso para garantizan la repetibilidad.

Justificacion

Modificar los parametros de enfoque permite que las propiedades de las NPs pro-
ducidas durante el proceso de ablacion laser cambien. El parametro de enfoque esta
relacionado con la fluencia, por lo que es de esperarse que tambiéen se modifique la can-
tidad de material ablacionado. Sin embargo, la falta de control y de conocimiento acerca
de en qué posicion se encuentra la luz focalizada, complica el correcto posicionamiento
del sistema en diferentes zonas de ablacion.

Es por ello que implementar un método no invasivo, rapido, automatizado y preciso
que permita no solo conocer la posicion del foco en el arreglo creado para realizar la
ablacion laser, sino también que permita identificar zonas de interaccion para ablacionar.
Esto seria de gran utilidad para tener un mayor control en la produccion de NPs. Ademas,
en caso de que el método vaya a escalarse o0 que se utilicen diferentes solventes, es
importante garantizar que sea consistente en el control durante la busqueda del foco y
el proceso de ablacién, y que el método no demore demasiado tiempo en completarse.

Por lo tanto, se requiere estandarizar parametros como la potencia, y la distancia
de separacion de la luz intensa a la superficie del material a ablacionar, considerando
diferentes zonas, o incluso la cantidad de solvente a utilizar. La ubicacion de estas zonas
permite estudiar los resultados de una manera mas clara y garantizar que si se tiene un
control sobre la produccion de las NPs.

Hipodtesis
La modificacion los parametros de enfoque durante el proceso de sintesis de na-
noparticulas mediante ablacion laser pulsada en liquidos afecta la produccion y las
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propiedades de las nanoparticulas.

Objetivos

Objetivo general

Implementar un sistema optico de caracterizacion de haz gaussiano en un método de
ablacion laser pulsada, que permite controlar la posicion del punto focal con respecto a
la superficie de la oblea del material, para modificar parametros de enfoque en la sintesis
de nanoparticulas en medios acuosos; logrando asi estudiar y analizar los efectos que
tienen estos parametros sobre la produccion de nanoparticulas metalicas.

Objetivos particulares

a. Garantizar la repetibilidad del proceso de sintesis de nanoparticulas con la automa-
tizacion de sistemas de posicionamiento motorizados y la recoleccion de datos, y
asegurando las mismas condiciones experimentales, tales como la potencia y la
posicion con respecto al foco.

b. Extraer informacion del proceso de ablacion para su analisis.

c. Sintetizar nanoparticulas en liquidos (nanofluidos) usando los elementos cobre,
plata y oro.

d. Caracterizar los espectros de UV-Vis de las nanoparticulas sintetizadas para que
guien en la fabricacion respecto a la concentracion y cambios significativos.

e. Comparar las propiedades fisicas de las nanoparticulas del mismo grupo de ele-
mentos, asi como las producidas en diferentes zonas de ablacion, y comparar sus
espectros UV -Vis.



2 . Antecedentes

2.1

21.1

Sintesis de NPs por medio de PLAL

Existen diferentes métodos fisicos, quimicos y biologicos para la sintesis de NPs.
Cada uno presenta diferentes ventajas y desventajas sobre los otros. En los métodos
fisicos existen aquellos que son asistidos por laser pulsado, entre los que se encuentran
el método de ablacion laser pulsada en liquidos (o PLAL, por sus siglas en inglés).

El método PLAL ha sido estudiado y ha permitido la sintesis de NPs de diferente
materiales tales como cobre, plata y oro usando como solvente agua. Sin embargo, la
fisica y la quimica detras del método no es trivial y todavia se requiere tener un mayor
entendimiento. Por ejemplo, se sabe que es posible modificar el tamano de las NPs al
modificar diferentes parametros del l[@ser, pero aun no se logra tener un control completo
de las NPs sintetizadas [1].

Sintesis de NPs de cobre

Las NPs basadas en cobre (Cu) y oxidos de cobre (CuOy) son de gran interés gracias
a sus propiedades opticas, cataliticas, mecanicas y eléctricas. Esto da como resultado
una gran variedad de aplicaciones que van desde el campo de la metalurgia, catalisis, e
incluso optoelectronica. Asimismo, las NPs de CuO, presentan propiedades antibacteria-
les [2, 3]. A continuacién se mencionan algunas de las NPs de Cu que se han sintetizado

() |

0.08 -

Absorption (arb. unit)

Wavelength (nm)

Figura 2.1: UV-Vis de NPs de cobre después de varios dias.
Imagen obtenida de [2].
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y los resultados obtenidos.

En [2] se sintetizaron NPs de cobre usando un laser de nanosegundos, con longitud
de onda de 1064 nm, con una energia por pulso de 35 mJ, durante 30 minutos. Se usaron
20 mL de agua destilada. Se obtuvieron microscopias TEM, analisis RAMAN y XRD. La
sustancia coloidal obtenida presenté un color verde. Se concluy6 que las NPs obtenidas
presentaron la formacion de Cu,O.

El espectro UV -Vis mostro dos picos, uno en 270 nm y otro en 600 nm. Debido a la
agregacion y aglomeracion, el tamano de la particula aumento, lo que provoco que las
NPs se sedimentaran y se redujera la absorbancia. Véase Figura 2.1.

De forma similar, en [3] se sintetizaron NPs de cobre usando un laser de 1060 nm,
con pulsos con duracion de 7 ns, y una frecuencia de 20 Hz. Como solvente se usaron
80 mL de agua destilada. Se obtuvieron los espectros UV -Vis, analisis XRD y potencial z.
Se observo que la suspension es inestable y pasa de un tono verde claro a un café claro,
con la formacion de precipitados en aproximadamente dos semanas. El analisis de XRD
mostro que se obtuvo CuyO en un 95 %, y Cu metalico en un 5% [3]. Véase Figura 2.2.

1.0
0.8\ 335 nm
gy Ing1\373 nm
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0.2 1 i
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Figura 2.2: Espectro UV -Vis de NPs de cobre. La curva 1 corres -
ponde a las NPs frescas, la curva 2 a la suspension después de
dias, y la curva 3 al polvo obtenido de la suspension fresca.

Imagen obtenida de [3].

2.1.2 Sintesis de NPs de plata

En el caso de la plata, las NPs de Ag pueden presentar alta actividad antibacterial,
asi como alta actividad catalitica, segun la técnica usada para sintetizar las NPs. Estas
pueden ser usadas en biosensado, fotdnica, electronica, asi como en tratamientos antimi-
crobianos [4, 5]. A continuacidn se mencionan algunos ejemplos donde se sintetizaron
dichas NPs.

En [4] se sintetizaron NPs de plata usando ablacion laser. El laser usado tenia un
periodo de 6 ns, longitud de onda de 1064 nm, frecuencia de repeticion de 10 Hz y
usando como solvente agua (se usaron 10 mL). La energia por pulso se varié de 10 a 50
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mdJ.

En la Figura 2.3 se observa el espectro UV-Vis de las muestras. De 10 mJ a 40 mJ
se observa una tendencia a aumentar la concentracion cuando se aumenta la energia
por pulso. Sin embargo, para 50 mJ, la concentracion disminuyo. Ademas, se observa
un pico intenso de resonancia de plasmon superficial en 405 nm [4].

El rango del diametro de las NPs fue aproximadamente de 20 a 100 nm, con un
diametro promedio de aproximadamente 50 nm. El diametro promedio no varié con la
variacion del pulso se energia. En todos los casos presentados se obtuvieron NPs de Ag
pura [4].
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Figura 2.3: Conforme aumenta la energia por pulso se ob -
tienen mayores concentraciones. Sin embargo, pasando
los 40 mdJ, la concentracion disminuye.

Imagen obtenida de [4].

En el caso de [6] se sintetizaron NPs con un laser de 1064 nm, a 300 pulsos, con
frecuencia de repeticion de 1 Hz, energia por pulso de 700 mJ, y usando como solvente
agua, en 3 mL. Asimismo, se presenta un pico intenso de resonancia de plasmon su-
perficial en 402 nm. Con las imagenes TEM se observo la presencia de clusters de NPs
semiesféricas, con una distribucion uniforme de tamafnos (el tamano promedio de fue de
32 nm).
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Figura 2.4: NPs de plata a 700 mdJ. El pico de resonancia se en -
cuentra en 402 nm.

Imagen obtenida de [6].

2.1.3 Sintesis de NPs de oro

Debido a las propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y mecanicas que poseen
las NPS de oro, éstas pueden usarse en aplicaciones tales como liberacion de farmacos,
tratamiento de células cancerosas y la inmovilizacion de biomoléculas y aplicaciones de
targeting. Incluso pueden usarse en la fabricacion de sensores electro-quimicos y en la
fabricacion de celdas solares [7, 8].

En [7] se sintetizaron NPs de Au. Se us6 como solvente agua desionizada (50 mL).
Asimismo, se uso un laser de 1064 nm, con una frecuencia de repeticion de 10 Hz. Se
vario la fluencia y la longitud de onda. Se observo que entre 10y 100 mJ/cm? al aumentar
la fluencia disminuye el tamafio promedio de NPs. Sin embargo, entre 100 a 300 mJ/cm?,
la relacion es directamente proporcional.

— 10mj
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—40mj
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Figura 2.5: Espectro UV -Vis de NPs de Au a diferentes
energias.

Imagen obtenida de [7].

También se obtuvieron los espectros UV -Vis de las diferentes muestras. Para una
fluencia de 50 mJ/cm? se obtuvo el pico del plasmén con mayor intensidad. Ademas,
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se observa que el pico del plasmon se vuelve mas angosto cuando la energia del laser
aumenta, lo que indica que se tienen distribuciones de tamafo mas homogéneas [7].

Asimismo, se han sintetizado NPs de oro utilizando un laser de longitud de onda de
1064 nm y con una duracion de pulso de 8 ns. Se usé como solvente agua desionizada.
Ademas, se hicieron pruebas con diferentes energias y con diferentes frecuencias de

repeticion [8].

Como se observa en la Figura 2.6, conforme va aumentando la energia, el pico del
plasmon también aumenta, hasta alcanzar 286 mJ. Para 318 mJ los espectros son bas-
tante similares. Por el otro lado, para mayores frecuencias de repeticion, los picos del
plasmon también aumentan [8].

En cuanto a los tamanos, se observo que a mayores energias, menores eran los
tamanos promedios de las NPs. Ademas, las desviaciones estandar de las distribuciones
de los tamanos también se redujo al aumentar la energia. Esta relacion también se
observo al aumentar la frecuencia de repeticion: a mayores frecuencias de repeticion,
menores eran los tamanos promedios y las desviaciones estandar [8].
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Figura 2.6: Espectro UV -Vis de NPs de Au a diferentes
energias y a diferentes frecuencias de repeticion.

Imagen obtenida de [8].
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Obtencion del foco

Dependiendo las caracteristicas del laser y la aplicacién que se vaya a dar al sistema
optico, existen algunos meétodos que se pueden implementar para encontrar el punto
focal. Estos métodos incluyen el uso de BS y camaras CCD. El foco se observa en
tiempo real en una computadora. Para enfocar la muestra se mueve sobre el eje z, hasta
que en la computadora se observe un punto blanco, pequefno y muy bien definido [9, 10].

Si bien, estos métodos son sencillos de implementar, conllevan mucho error humano.
Esto debido a que el usuario es quien mueve la muestra. Asimismo, estos métodos no
se encuentran automatizados, no suelen ser muy precisos y necesitan usar frecuencias
altas para poder visualizar el foco en la pantalla. Incluso, en algunos casos, pueden
destruir a la muestra, dejandola inutil para posteriormente trabajar sobre ella.

P=15mW

Figura 2.7: Diagrama del arreglo experimental para medir
el foco usando cdmara CCD. Se uso un ldser UV continuo.
Se debia encontrar el foco para realizar un grabado sobre
la oblea de vidrio.

Autoria propia.

LIBS

LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy), también conocido como LIPS (La-
ser Induced Plasma Spectroscopy), es una técnica comunmente usada para identificar
constituyentes de un muestra desconocida, mediante el estudio de la emision optica
resultante al ablacionar con laser una pequena porcién de la muestra [11].

En LIBS se usa un laser de alta potencia para ablacionar, tipicamente es de nano-
segundos. En esta técnica se estudia la interaccion del laser con la superficie de un
solido que genera una pluma de plasma, cuya emisividad es analizada para obtener las
concentraciones de las especies relevantes. La luz emitida es colectada y dispersada
usando un espectografo. La deteccion de la luz se realiza usando un CCD integrado en
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el tiempo o un CCD intensificado [11, 12].

Aunqgue suelen usarse laseres de nanosegundos, ha crecido el interés en usar la-
seres de femtosegundos. Sin embargo, los mecanismos de ionizacion y de remocion
de material usando un laser de fs aun no estan completamente comprendidos. Dado
que el objetivo de la técnica LIBS es la busqueda de las condiciones mas favorables
para que exista la generacion de plasma, para asi caracterizar las muestras en diferentes
ambientes, comprender la generacién de plasma es importante en esta técnica [11, 13,

14].

Espejo

CCD

Espectrometro

Lente de Lentes de
enfoque 5
recoleccion
Plasma

‘-——)

Muestra

Figura 2.8: Diagrama del arreglo de LIBS.
Imagen modificada de [15].



. Fundamentacion teorica

3.1 Nanoparticulas y razén superficie-volumen

Se considera que una nanoparticula es un agregado de atomos unidos, con un radio
de entre 1y 100 nm. Normalmente consiste de entre 10 a 10° atomos [16]. Una de la gran
variedad de caracteristicas que presentan las NPs es su alta razon superficie - volumen

(17].

Suponiendo que se logra pasar del material en forma de volumétrica a nanomate -
riales sin necesidad de reacciones quimicas o modificaciones en los atomos, lo unico
gue cambia es la relacion entre la superficie y el area. Esto es, ahora se tiene una ma-
yor superficie, pero con el mismo volumen que el material original [17]. Véase Figura 3.1.

Que la razon de superficie-volumen sea mayor en las NPs que en su forma ma-
croscopica implica que sera mayor su capacidad catalitica, esto es, permitiran que se
lleven a cabo reacciones quimicas de una forma mas eficiente [17]. Asimismo, esto
les proporciona propiedades opticas y estructuras electronicas Utiles para diferentes

Ap =54 em? Ap =162 cm?
Vp =27 cm® Vp =27 cm?

—

lem

Figura 3.1: Tasa superficie-volumen. El drea de un cubo
de 3x3 cm es de 54 cm?, mientras que el drea de 27 cubos
de 1 x 1 cm? es de 162 cm?. Mientras que las dreas son
diferentes, el volumen sigue siendo el mismo.

Autoria propia.

11
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aplicaciones. Ademas, en cromatografia una mayor relacion superficie volumen garantiza
gue se obtenga una transferencia de masa favorable [18, 19].

Enfoques para la sintesis de nanoparticulas

Generalmente se identifican dos enfoques principales al momento de sintetizar nano-
particulas: bottom-up y top-down [20]. En el enfoque bottom-up las NPs se forman
mediante el crecimiento y autoensamblado de atomos y moléculas como "bloques de
construccion”, es decir, en este enfoque se construye el material desde las unidades mas
pequenas, como son atomos, moléculas o clusters. En este enfoque se suelen mezclar
rapidamente dos precursores [20, 21].

Por el otro lado, el enfoque top -down consiste en reducir el tamafno del sustrato base
(un blogue del material) mediante molienda, trituracion, o cualquier otro proceso fisico
que permita romper las particulas grandes. El top -down se ha centrado principalmente en
métodos de desgaste, asi como en métodos mas complejos que involucran microfluidica
y litografia. Este enfoque suele ser mas simple que el bottom-up y es muy usado en la
industria [22, 23].

A cada uno de estos enfoques pertenecen una amplia variedad de métodos para
sintetizar NPs. Estos métodos, a su vez, pueden clasificarse en tres categorias: quimicos,
biologicos y fisicos. En general, los métodos quimicos y biolégicos presentan un enfoque
bottom-up, mientras que los métodos fisicos suelen ser de enfoque top-down [20, 22].
Véase Tabla 3.1.

Métodos quimicos, biologicos y fisicos para la sintesis de nanoparticulas

Entre los diversos métodos para sintetizar nanoparticulas, los métodos quimicos son
los mas estudiados y conocidos, ademas son los mas usados en la sintesis de NPs.
Normalmente suelen surgir de la reduccién o de la descomposicion termal de precur-
sores a atomos metalicos usando agentes reductores (que pueden ser tanto organicos
como inorganicos), seguidos de la agregacion de atomos. Entre los métodos quimicos se
encuentran método sol-gel, sintesis de vapores quimicos, sintesis solvotermal y sintesis
hidrotermal [20, 24].

En los métodos quimicos, las NPs tienden a aglomerarse facilmente debido a sus
altas energias en la superficie, resultando en una baja reduccion de su actividad catalitica.
Por lo que, una forma en la que se controlan los tamanos y se evitan los aglomerados
es agregando agentes estabilizadores, conocidos como surfactantes, en el proceso de
sintesis. Otra alternativa es emparejar las NPs con materiales de soporte, como 6xidos
[24].

Una de las principales problematicas que hay al usar métodos quimicos, es el control
que hay para modificar el tamafo y forma de las NPs. Para lograr cambios pequenos en
las NPs es necesario hacer cambios sustanciales durante el proceso de sintesis. Esto
produce no sélo que sea un método dificil de controlar, sino que sea complicado alcanzar
reproducibilidad [25].
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Muchos de los surfactantes y agentes estabilizadores al encontrarse en la superfi-
cie, pueden afectar en las mediciones realizadas para estudiar las propiedades fisico -
quimicas de las NPs. Ademas, al usar las NPs en aplicaciones de catalisis, se requiere
que haya una alta accesibilidad a los atomos de la superficie, por lo que todos esos
agentes y estabilizadores pueden afectar para que se dé lugar la catalisis [25].

En el caso de los métodos biologicos, estos son métodos relativamente nuevos, los
cuales utilizan biomoléculas, plantas y microooganismos como agentes de recubrimien -
to, agentes precursores y agentes de estabilizacion. Se ha comprobado que las NPs
sintetizadas por métodos bioldgicos presentan mayor biocompatibilidad que las NPs
sinstetizadas por otros métodos. Por lo tanto, estos métodos permiten obtener NPs que
son usadas con fines médicos y cosmeéticos. También son usadas para crear biosensores
y se estudian algunos usos en bioimagen [20, 26].

Las NPs sintetizadas por métodos biolégicos han demostrado que su sintesis es
amigable con el ambiente. En algunos casos, el tiempo que toma sinstetizar las NPs
es mucho menor que en los métodos quimicos, pues dependiendo del material, puede
demorar entre 2 min a 2 hrs. Sin embargo, su produccion aun debe ser optimizada, parti-
cularmente para una produccion industrial. También deben estudiarse estos metodos
para comprender de qué forma mejorar la estabilidad de las NPs y poder producirlas
con tamanos y morfologias homogéneas. Incluso debe estudiarse coémo producir NPs
metalicas, pues para los métodos bioldgicos, esto presenta un gran desafio [26].

Finalmente se tienen los métodos fisicos, los cuales suelen usar energia termal, ra-
diacion de alta energia y presion mecanica para producir condesacion, evaporacion,
abrasion o derretimiento. Estos métodos no contaminan con solventes (como si ocurre
con los métodos quimicos) y cuando las particulas quedan en una pelicula delgada,
éstas se distribuyen homogéneamente [20, 24].

Técnicas
asistidas por

laser

PLAL

Figura 3.2: Diagrama de Venn de métodos fisicos. Elmétodo
PLAL es un método fisico que utiliza un ldser pulsado para
sintetizar NPs.

Autoria propia.
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Cuadro 3.1: Comparacion entre méetodos quimicos, biolo -
gicos y un meétodo fisico (PLAL).

Métodos quimicos  Métodos biologicos  PLAL

Amigables con el ambiente  No Si Si
Usan agentes reductores Si Si No
Usan agentes de recubri- Si Si No
miento

Usan precursores Si Si No
Son métodos que demoran  No Si Algunos
menos de 1 hr

Hay mayor control en las No Si Si
propiedades de las NPs sin-

tetizadas

Sirven para sintetizar nano-  Si No Si

particulas metalicas o para

hacer recubrimientos
Los métodos quimicos y bioldgicos tiene un enfoque bottom up, mientras que los métodos fisicos tiene un
enfoque top -down.

Algunos de los métodos mas usados incluyen condensacion de gas inerte, deposicion
de vapores, molienda de bolas de alta energia (HEBM por sus siglas en inglés) y técnicas
asistidas por laser pulsado. Entre estos ultimos se encuentran métodos como deposicion
de laser pulsado (PLD), irradiacién de laser pulsado (PLIL) y ablacion de laser pulsado
en liquidos (PLAL) [20, 27].

Las técnicas asistidas por laser pulsado, como su nombre lo indica, usan un laser
como fuente de energia para que reaccione con el material (el objetivo o la oblea). Dicha
interaccion se puede disefar en diferentes ambientes para producir diversos materiales.
Asimismo, estos métodos ofrecen muchos parametros para controlar: longitud de onda
del laser, potencia, frecuencia de pulso y solvente (éste ultimo sélo en algunos métodos
donde se usa). Se ha visto que controlar estos parametros permite modificar las propie -
dades de las NPs sintetizadas [24, 27].

En cuanto a ventajas que ofrecen las técnicas asistidas por laser se encuentran que
se trata de métodos que no usan agentes reductores, sufractantes o agentes de recubri-
miento, lo que los hace mas amables con el ambiente que otros métodos. Ademas, la
ausencia de sufractantes y agentes de recubrimiento permite que se ligue la superficie
de los atomos y se bloqueen los sitios activos cataliticos de las particulas [27].

Entre otras ventajas estan que los arreglos experimentales no son complejos, la
sintesis de las NPs suele ser rapida (menos de 1 hr, segun la frecuencia). Ademas,
se ha demostrado que se puede aumentar la produccion a gramos por hora, lo que la
hace adecuada para aplicaciones industriales. Asimismo, con estos métodos se pueden
fabricar complejos metalicos inorganicos y estructuras metalorganicas (MOF), incluso se
usan para la modificacion superficial de nanomateriales, como nanoparticulas recubiertas
con moléculas organicas [27].
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Método de ablacién de laser pulsada en liquidos

El método de ablacion laser pulsada, o PLA por sus siglas en inglés, es un método
fisico que consiste en aplicar un lente focal a varias distancias para hacer que el haz
de luz converja en un punto de aproximadamente 1 mm. En dicho punto se entrega alta
energia al objetivo (la oblea metalica) y permite que de la oblea se sublime el material
en el medio para asi formar las nanoparticulas deseadas [28].

El método PLA puede realizarse en diferentes ambientes, como cuando el medio que
rodea a la oblea metalica es un liquido, o incluso puede realizarse en vacio. Cuando el
método PLA se realiza en liquidos, se conoce como PLAL. En el método PLAL, el liquido
confina el movimiento de la pluma del plasma y por lo tanto, también se confinan varias
partes del proceso de formacion de las NPs (como lo son la generacion, transformacion
y condensacion del plasma) [29].

En el PLAL, cuando un haz del laser calienta la superficie de la oblea metalica, como
productos iniciales se genera plasma, vapor y gotas metalicas de tamafno micromeétricas
0 nanomeétricas, los cuales reaccionan con el medio liquido para formar las NPs. De
estos tres posibles productos, el plasma y el vapor pueden generarse usando una alta
densidad de potencia (108 a 10'® W cm~2). Por el otro lado, las gotas metalicas son el
principal producto cuando se tienen densidades de energia bajas (10° a 107 W cm™2)
[24, 30].

Al usar el método PLAL en metales, los mecanismos de ablacion se basan en dos
procesos: la evaporacion térmica y la explosion eyectiva de particulas o gotas metalicas.
En la evaporacion térmica la pluma del plasma y el vapor se producen cuando el haz del
laser reacciona con el objetivo, seguido de una interaccion con el medio liquido [24, 30].

Posteriormente, el proceso continua cuando la pluma de plasma se expande, lue-
go se enfria durante la expansion y se produce una rapida transferencia de energia al
liquido circundante. Este fendmeno produce una burbuja de cavitacion, que se expande

N

=Y

8 W

—

Figura 3.3: Montaje experimental del método PLAL: El ldser
pasa por un espejo que lo dirige a lente, donde los haces
convergen e inciden en el objetivo.

Autoria propia.
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y colapsa a medida que la burbuja extiende su radio maximo en cien microsegundos.
Durante el colapso de la burbuja, las NPs se liberan al entorno liquido (como se ve en la
Figura 3.4) para formar una solucién coloidal. Este proceso es caracteristico en laseres
de nano y microsegundos [24, 31].

En el proceso de eyeccion explosiva, fragmentos solidos y gotas calientes de tamafno
nanometrico o micrométrico se eyectan directamente del objetivo al liquido para formar
las NPs. La eyeccion explosiva es el proceso que predomina para laseres con energia
pico alta en tiempos cortos (laseres de pico o femtosegundos) [24, 31].

Ventajas del método PLAL

Como se menciono con anterioridad, el método PLAL, al ser un método fisico de
enfoque top-down, es mas sencillo de implementar que los métodos quimicos y biologi-
cos. En resumen, no usa agentes de recubrimiento, ni precursores ni agentes reductores.
Esto lo hace no solo amigable con el medio ambiente, sino que permite la ausencia de
surfactantes y agentes de recubrimiento que es ventajosa ya que estas moléculas pueden
ligar la superficie de los atomos y bloquear cataliticamente los sitios tensoactivos de las
particulas [27]. Asimismo, permite usar como solvente el agua, compuesto abundante y
con capacidad de disolver muchas sustancias.

De igual forma, se puede incluir que debido a alto flujo de energia en la focalizacion
del laser, casi cualquier material puede ser ablacionado (si se tiene la energia suficiente)
para producir las NPs. Con el método PLAL incluso se puede obtener un mayor control
de las caracteristicas de las NPs sintetizadas con el dominio del ambiente liquido y de
las propiedades del laser. Incluso es posible sintetizar NPs que pueden ser dificiles de
preparar en otros métodos [30].

Figura 3.4: Método PLAL: 1) Plasma generado durante la
ablacion, 2) NPs generadas.

Autoria propia.
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Parametros del método PLAL

Existen diferentes parametros que pueden modificarse al momento de sintetizar
nanoparticulas usando el método PLAL. Se ha observado que modificar alguno de estos
parametros afecta a la estructura y tamano de las nanoparticulas. Asimismo, pueden
propiciar la generacion de oxidos o de aglomerados.

Tipo de solvente

Uno de esos parametros "flexibles” es el solvente. Se ha observado que al usar agua
desionizada, metanol, hexano y acetonitrilo para sintetizar NPs de niquel, se obtienen
NPs con diferente estructura. Al ablacionar en agua, las Nps son fcc y se llego a obtener
NiO (Unicamente en agua se presentaron oxidos). En metanol se obtienen NPs con
estructura fcc. Por el otro lado, en hexano y acetonitrilo se obtuvieron combinaciones de
NPs con estructuras fcc y hep. En hexano predominaron las estructuras fcc, mientras
que en acetonitrilo predominaron las hcp [32].

Asimismo, ablacionando Cu en agua desionizada, metanol, acetonitrilo, etanol, pro-
panol, butanol, etilenglicol y hexano. En todas las muestras, a excepcion de aquella que
usé como solvente metanol, mostraron tener estructuras fcc de Cu. En la presencia de
metanol se observo la formacion de CuO. En la muestra cuyo solvente era acetonitrilo se
presentd Cu(l) en forma rombohedral [33].

Longitud de onda

La longitud de onda del laser determina la profundidad de penetracion en la oblea al
interaccionar, y por lo tanto, la profundidad de la ablacion en el objetivo. La profundidad
de penetracion aumenta con el aumento de la longitud de onda si se tienen las mismas
condiciones de absorcion en el material. Esto sugiere que la masa ablacionada por pulso
puede aumentar al aumentar la longitud de onda del pulso. Asimismo, la longitud de onda
afecta la cantidad y el tamafno de las NPs ablacionadas. En general, a mayor longitud de
onda se obtienen mayores tamafnos y mayor cantidad de masa ablacionada [34].

Se ha observado que NPs de paladio ablacionadas en agua desionizada y usando
tres diferentes longitudes de onda, 355 nm, 532 nm y 1064 nm, existe una relacion
directamente proporcional entre la longitud de onda y el tamano de las NPs. Asimismo, se
observo que para la longitud de onda de 1064 nm la desviacion estandar de la distribucion
de tamanos de las NPs fue mayor [35].

Duracion del pulso y frecuencia del pulso

En la sintesis de TiO,, usando como solvente agua desionizada, longitud de onda de
1064 nm, y variando la duracion de pulso, entre nano y picosegundos. Con pulsos de
nanosegundos se formo didxido de titanio (rutilo), mientras que con picosegundos se pre -
sento la formacion de coloides estables con anatasa como fase de oxido dominante. [36].

También se ha ablacionado silicio y en cobre, en vacio, utilizando pulsos de femto
y hanosegundos. Se observo que en nanosegundos predominan los efectos térmicos.
En pulsos de femtosegundos la conduccion de calor es practicamente despreciable.
Ademas, hay una ausencia de fase liquida (esto permite tener un mayor control en el
proceso de "perforacion”) [31].
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Por otro lado, en el mismo trabajo también se estudid el numero de pulsos por
ablacion. Tanto en pulsos de nano y femtosegundos se observo que para mayor cantidad
de pulsos, mayor es la profundidad de ablacion [31]. En otro estudio, en el caso de pulsos
de nanosegundos, al ablacionar silicio con frecuencias de entre 1y 40 Hz se encontro
una relacion entre el tamafno promedio de las NPs y la frecuencia, en donde es posible
determinar un valor 6ptimo de frecuencia para obtener los tamafos mas pequenos de
las NPs [37].

Fluencia

La fluencia es definida como la energia del laser por unidad de area (J/cm?) en el
objetivo. Se puede expresar como la energia del laser por pulso en el area del punto del
ldser sobre el objetivo. Sus unidades son J/cm? [27].

En cuanto a fluencia (energia del laser por unidad de area), en la sintesis de paladio
se ha observado que a mayor fluencia mayor es el tamano promedio de las NPs. Ademas,
al aumentar la fluencia también aumenta la desviacion estandar de la distribucion de los
tamanos [35].

Se ha observado que al ablacionar aluminio en agua desionizada, con una longitud
de onda de 1064 nm vy a tres fluencias diferentes (1 J, 3 Jy 5 J) fue posible cambiar el
tamano de las NPs. De esta forma, para 3 J se obtuvieron los tamafios mas grandes (48
nm), mientras que para 1 Jy 5 J se obtuvieron 27 nm y 40 nm, respectivamente. Ade -
mas, se vio que la concentracion de las NPs ablacionadas a 5 J fue la mayor de todas [38].

El efecto de la fluencia sobre la concentracion de NPs también se presento en la
sintesis de NPs de silicio, usando como solvente etanol, una longitud de onda de 532 nm,
un ancho de pulso de 13 ns, y variando la fluencia de entre 0.15 a 0.45 J/cm?. Se noté que
conforme la fluencia aumentaba de 0.15 a 0.31 J/cm?Z, la masa de las NPs ablacionadas
también aumentaron. Sin embargo, en este estudio se observo que a mayor fluencia,
menor el tamano de NPs [39].

Asimismo, al ablacionar obleas de silicio usando como solvente etanol, con una
longitud de onda de 532 nm, ancho de pulso de 13 ns y un pulso de 10 Hz se observo
que a medida que aumentaba la fluencia, aumentaba la produccion de NPs. La mayor
produccion de NPs se obtuvo con una fluencia critica. Para fluencias bajas, fue menor la
produccion de NPs, y para fluencias muy altas la produccion incrementaba ligeramente.
Una posible explicacion es que a medida que aumentaba el numero de NPs, la absorcion
del camino éptico inhibia la ablacion en el objetivo de silicio. A medida que la ablacion
disminuia, la produccion de nanoparticulas también disminuia [39].

Por el otro lado, la nucleacion solo ocurre cuando la concentracion alcanza el limite
de sobresaturacion. A baja fluencia, hay pocos atomos de silicio en la columna de plasma.
En estas condiciones, es dificil alcanzar el limite de sobresaturacién y, en consecuencia,
la nucleacion es dificil. Por o tanto, solo se cred un pequeno numero de nucleos. Durante
el proceso de crecimiento, los atomos de silicio se unieron a los nucleos hasta que
todos los atomos circundantes se consumieron. Estos atomos tenian sitios de nucleacion
limitados a los que unirse; por lo tanto, los nucleos crecieron rapidamente, lo que dio
lugar a particulas de gran tamano. A mayor densidad energética, la situacion se invirtio.
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Debido a la alta concentracion, el limite de sobresaturacion se puede alcanzar facilmente
[39].

Parametros de enfoque

La condicion del enfoque del laser es un parametro que influye en la distribucion
de tamanos y en la forma de las NPs. La forma en la que se altera el punto en el que
se enfoca el laser es moviendo y ajustando la posicion de la montura del lente. Con un
objetivo fijo, la ablacién puede realizarse en tres posiciones: arriba del foco, debajo del
foco o en el foco [27]. Véase Figura 3.5.

Nuevamente, con pulsos de nanosegundos se sintetizaron nanoparticulas de oro,
usando una longitud de onda de 1064 nm o de 532 nm, y a una frecuencia de 10 Hz.
Se observo que el tamano promedio de las NPs es mayor cuando la oblea de oro es
ablacionada en el punto focal, en comparacion de si es ablacionada arriba del foco o
debajo del foco [7].

Generacion de plasma y generacion de ablacion

La generacion de plasma depende de los parametros del laser como lo son los pulsos,
la energia, la longitud de onda, asi como las propiedades del material que se ablaciona
y las condiciones del medio. Asimismo, las interacciones del laser con la materia asi
como los mecanismos que dan origen a la ablacion son diferentes segun el ancho del
pulso. Sin embargo, particularmente, los mecanismos fisicos detras de la ionizacion
y la remocion de material en laseres de femtosegundos aun no estan completamente
debatidos y se siguen estudiando [11].

Durante las interaccion del laser de fs con el material, la energia del foton se transfiere
a los electrones. Si la energia cinética libre de los electrones es lo suficientemente alta
después de la absorcion del foton, entonces puede transferir energia a un electrén ligado

BF FP AF

Figura 3.5: Zonas de ablacion en el método PLAL. BF: deba -
jodelfoco, FP: en el foco, AF: arriba del foco. Para modificar
el enfoque se suele ajustar la posicion del [dser.

Autoria propia.



20 Capitulo 3. Fundamentacion teodrica

durante la colision para asi superar el potencial de ionizacion. En este proceso, conocido
como ionizacion por medio de impacto de electron, puede ser posible duplicar el numero
de electrones libres después de las colisiones y de la absorciones de energia: ocurre
una "avalancha” de electrones, lo que se conoce como plasma [11].

Por el otro lado, la ablacion laser se define como la remocion de material de una oblea
de interés mediante absorcion directa de la energia del l[aser. La formacion de plasma
ocurre cuando laseres pulsados con alta de energia son enfocados en la oblea tal que
la densidad de energia sobrepasa el umbral de ablacion del material. Particularmente,
en laseres de fs, existen dos mecanismos que resultan de la remocion de material y de
la ablacion: ablacion débil y ablacion fuerte, también llamados explosion de Coulomb y
vaporizacién térmica, respectivamente [11].

La ablacién débil predomina en laseres con bajas intensidades y cerca del umbral de
ablacion. Los electrones excitados son expulsados de la superficie de la oblea, creando
campos eléctricos de separacion de cargas entre los electrones expulsados y los atomos
altamente ionizados en la superficie de la oblea. La separacion de cargas ocurre si la
energia absorbida por electrones excede el nivel de Fermi, permitiendo a los electrones
escapar de la oblea. Si la energia del electron es mayor que la energia de enlace de
los iones en la red, el campo eléctrico resultante empuja a los iones fuera de la oblea,
resultando en la remocion de pocos nanometros de profundidad de la oblea, dejando
una superficie lisa [11].

Por el otro lado, en la ablacion fuerte, a altas intensidades del laser, arriba del umbral
de ablacion, la fase explosiva es seguida de una vaporizacion térmica del del material en
forma volumétrica que se convierte en el mecanismo dominante de remocion. En esta
ablacion, la tasa de material removido es mayor que en la ablacion débil; ademas de
que la superficie de la oblea queda con crateres rugosos. En ambos casos, aunque la
cantidad de material removido cambia, se produce plasma [11].

Punto focal

En la focalizacion de un laser, el punto focal es una region en el espacio donde el
radio del haz alcanza el minimo (véase Figura 3.6). Para la propagacion de la luz en un
medio no absorbente, el punto focal es el punto en el que se alcanza la intensidad optica
maxima. También se le conoce como cintura del haz [40].

Existe una relacion entre la distancia focal, el diametro del spot y la profundidad del
foco (DOF, por sus siglas en inglés). Para grandes distancias focales, el diametro del
spot asi como la DOF aumentan [41]. Esto se ve matematicamente como:

_AfAM? (3.1)
gspot - rd .

siendo @spot €l diametro del spot, f la distancia focal, d el diametro del haz en la
posicion del lente y M el factor de propagacion del haz (M = 1 si se trata de un haz
gaussiano). A la eq. (3.1) se le conoce como criterio de Rayleigh. Por otro lado, a la
distancia axial dentro de la cual el ancho del haz no es mayor que un factor multiplicado
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por su valor minimo, de tal modo que su area esté dentro de un factor de 2 del minimo,
se le conoce como DOF y viene dada por [41, 42]:

Lente de
enfoque

Distancia focal

Figura 3.6: Punto focal de un haz gaussiano. El haz del
ldser se encuentra desenfocado, pero al pasar por el lente
se enfoca hasta se llegar al punto focal. Posteriormente se
vuelve a desenfocar.

Imagen modificada de [41].

Irradiancia

Una forma simplificada en la que se pueden estudiar los laseres, es considerandolos
como haces gaussianos. Se dice que un haz es gaussiano cuando su perfil de irradiancia
(potencia por unidad de area [43]) sigue una distribucion ideal gaussiana (véase eq.
(3.3)). Este perfil es simétrico alrededor del centro del haz y decrece conforme aumenta
la distancia del centro del haz que es perpendicular a la direccidon de propagacion [44,
45].

I(r,z) = IpeP*(a) = ————eb* (2 3.3
(rn2)=1Io nD?(z) (3:9)

En (3.3), I representa la irradiancia pico en el centro del haz, P la potencia total del
haz, r la distancia radial del eje, z la distancia propagada del plano donde el frente de
onda es plano, y D(z) el radio del haz donde la irradiancia es 1/e? (o bien 13.5 %) de I
(véase Figura 3.7) [45].
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0.135 =

Figura 3.7: Los perfiles de irradiancia gaussiana son simé -
tricos alrededor del centro del haz, y decrecen cuando la
distancia del centro del haz perpendicular a la direccion de
propagacion aumenta.

Imagen modificada de [45].

Que la irradiancia también dependa de D(z) implica que la irradiancia no permanece
constante mientras que el haz se propaga por el espacio. Debido a la difraccion, un haz
gaussiano convergera y divergera desde un area llamada cintura del haz, representada
por Dg (valor minimo del diametro que puede tener el haz) [45]. Esto se puede observar
en la Figura 3.6 y en la Figura 3.8, donde se aprecia que dos veces la cintura del haz
equivalen al diametro del spot.

Asimismo, el haz converge y diverge equitativamente en ambos lados de la cintura
del haz por un angulo de divergencia @ (véase eq. (3.4)). Es importante mencionar que
eq. (3.4) es so6lo una aproximacion de campo lejano, por lo que se hace mas precisa

Figura 3.8: Cintura del haz y radio del haz gaussiano. Se
considera que la cintura del haz se encuentra en z = 0.

Diagrama modificado de [45].
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conforme aumenta la distancia lejos de la cintura del haz aumenta [45].

6= (3.4)
7Z'D0

Fluencia

Los laseres pulsados emiten pulsos discretos de energia a una frecuencia definida.
La energia por pulso esta dada por la eq. (3.5), siendo Py la potencia promedio y fiep la
frecuencia [45].

Fav

E =
pulse -
rep

(3.5)
Por otro lado, la fluencia se define como la energia entregada por unidad de area (o
por area efectiva). Matematicamente se representa como en la eq. (3.6) [46].

Epulse

nD?(z) (3.6)

Distancia de Rayleigh

Como se observa en la Figura 3.6, a lo largo del eje z el radio del haz, D(z), no
permanece constante. D(z) viene dado por [45]:

D(z) = D41 + (3.7)

La distancia de Rayleigh (zg) de un haz gaussiano es el valor de z para el cual el area
de la seccion transversal del haz se duplica [45]. Por ejemplo, para D(0) = Dy, el area

oF
S
V2 D, D, b@)

Figura 3.9: Para D(0) = Dy, si se aumenta el ancho del haz
tal que D(z) = V2Dy, entonces z = zg, lo que se conoce
como distancia de Rayleigh.

Imagen modificada de [45].
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de la seccion transversal es ﬂDg. Para que el area sea 27 D2, entonces D(z) = V2Dy.
Igualando esta expresion con la eq. (3.7) y despejando z, se obtiene que:

- nD?
zZ =Zp = T (38)

A dicho valor de z se le conoce como distancia de Rayleigh, y se representa como
zr [42, 45]. De forma mas general, eq. (3.7) puede representarse como en la eq. (3.9),
donde zp es la posicion en donde se encuentra Dy [47].

2
z—zo)

D(z) = Do 1+(
ZR

Decaimientos y distancia de Rayleigh

El radio del haz (D(z)) aumenta conforme aumenta |z|. Esto es, conforme mas se
aleje del origen, mayor sera D(z). Alaumentar D(z), la irradiancia decaera, como se
puede ver en la eq. (3.3). Esto implica que en el foco (en la posicion donde se encuentra
el radio minimo del haz, Dg), se vera un spot del haz definido e intenso, y al alejarse del
foco, este spot se atenuara y aumentara de tamano. Esto se observa como a continuacion.

D(z)

Dy

z(r)I I(r) I(r)
___l;_+ r AA r A r

Figura 3.10: Irradiancias del haz gaussiano normalizado
como funcion de la distancia radial a diferentes valores de
z:z=0,z=2zprYy z=2zp.

Diagrama modificado de [42] y de [45].
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Por el otro lado, la fluencia, al ser inversamente proporcional al area, disminuye
conforme D(z) aumenta. La fluencia maxima se obtiene en la cintura del haz (para
D(0) = Dg). Asimismo, dado que el foco se encuentra en el valor de z para el cual el
ancho del haz es el minimo, es decir, entonces en Dy no so6lo se obtiene la fluencia
maxima, sino que ahi se encuentra el foco.

Fluencia

A___ b A_q Distancia

i 0 2 del foco

Figura 3.11: En el foco se obtiene la fluencia mdxima y
conforme se aleje del foco la fluencia va disminuyendo.
Ademds, en el foco la proyeccion tiene la cintura mas an-
gosta.

Diagrama modificado de [47].
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4.1 Preparacion de la muestra

La muestra se limpia usando agua mili-Q, acetona y metanol. Primeramente se su-
merge en agua, luego se sumerge en acetona, se vuelve a colocar en el recipiente con
agua, y finalmente se enjuaga con metanol. De esta forma se asegura la eliminacion de
polvo y grasa. Posteriormente, la muestra se seca.

Una vez limpia la oblea, ésta debe pesarse. Llevar el registro del peso permite saber
cuanta masa se ha ablacionado, por lo que se debe pesar antes del proceso de ablacion
y después del proceso de ablacion. Ya pesada la muestra, ésta se coloca en un recipiente
donde se llena con 5 mL de agua mili-Q. En la Subseccion 4.3.2 se detalla por qué se

llena con 5 mL.

Mili-Q ACTN MeOH

Figura 4.1: Pasos para la preparacion de la muestra.
Autoria propia.

26
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Figura 4.2: La muestra se limpia
usando agua mili-Q, acetona y
metanol.

Autoria propia.

Figura 4.3: La muestra es secada
para posteriormente colocarla en
el recipiente.

Autoria propia.

Figura 4.4: La muestra se pesa Figura 4.5: Se colocan 5 mL de
antes y después de la ablacion. agua mili-Q.
Autoria propia. Autoria propia.

4.2 Obtencion del foco

Se utiliza el arreglo experimental de la Figura 4.6. Primero el haz pasa por un sistema
de polarizacion que inicia con la placa de media onda (half waveplate, WP), lo que oca-
siona que una pequena parte reflectada del haz pase al fotodetector 1, el cual funciona
como senal del trigger del osciloscopio. La otra fraccion del haz, ahora polarizada, pasa
hacia el espejo para luego dirigirse hacia la lente que se usa para enfocar en el target (la
oblea metalica).

El haz incide sobre la oblea y después de la interaccion de dicho haz, regresa por
el mismo camino que siguio¢ al inicio. La luz de interaccion, al pasar nuevamente por el
polarizador en el regreso, una fraccion del haz pasa al segundo fotodetector. La senal es
leida en el osciloscopio es con el voltaje pico debido a la luz generada en la interaccion
de la sefnal del plasma producido a una determinada altura.
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Para evitar lo menos posible que la medicion sea destructiva en el material, se estable -
cen solo cuatro puntos para la busqueda de foco. Aungue son Unicamente cuatro puntos,
son lo suficientemente representativos de la ablacion para un recorrido sobre la oblea
metalica. También se reduce la potencia promedio con una frecuencia de repeticion de
pulsos baja de 40 Hz, parametro con el cual se genera plasma, pero muy poca ablacion.

Al obtener la grafica del voltaje medido a una determinada altura, se obtiene el valor
maximo del voltaje pico y se almacena este valor, junto con el valor de la posicion en z
correspondiente a dicho valor. Posteriormente, el sistema de posicionamiento con los
motores en x y y se mueven entre los cuatro puntos deseados. Entre un punto y otro de
la oblea, con un proceso automatizado de medicion, se hace un escaneo en los cua-
tro puntos propuestos (véase Figura 4.7 donde realiza un recorrido en z para cada punto).

Para verificar una posible inclinacion de la oblea, se se realizan las cuatro mediciones
del voltaje pico maximo, que corresponde a los cuatro vértices del cuadrado que se
observa en la Figura 4.8. Por practicidad y estandarizacion, el foco usado para la ablacion
corresponde al promedio de los cuatro focos obtenidos en dichos vértices. Al finalizar
el proceso de busqueda del foco se obtiene como resultado graficas similares a la
Figura 4.9 y a la Figura 4.10. Con estas graficas se establece el valor de la altura que se
fija para realizar la ablacion. Asimismo, este proceso toma aproximadamente 11 minutos
en hacer las mediciones y en crear las graficas.

Fotodetector

Laser

WP
1040 nm
300fs,8W
Haz de ida 0
== Hazderegreso _ . iector

Figura 4.6: Arreglo experimental para encontrar el foco. WP
corresponde a waveplate y BS corresponde a beamsplitter.

Autoria propia.
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Mov. del sistema
e e o e e e e

o - - - _---———z”
: - - - e Zp

I
= """"""':_" e N ———. !.ZH

BF FP AF Y
+2z

Figura 4.7: El sistema se encuentra en una altura z; donde
hace una medicion. Después pasa a la altura z,, toma otra
medida, y asi sucesivamente hasta llegar a z,. Notese que
entre z1 y z, se encuentra la altura a la que estd el foco,
ademds zy > z,.

Autoria propia.

Figura 4.8: El procedimiento de la Figura 4.7 se realiza en
el punto rojo, y al finalizar se hace en un punto distinto,
asi sucesivamente hasta haber hecho mediciones en los
cuatro puntos.

Autoria propia.

4.2.1 Lectura de las graficas

Con los datos obtenidos del osciloscopio se obtienen graficas similares a la Figu-
ra 4.9 y Figura 4.10. La grafica de la Figura 4.9 representa todas las sefales vistas en el
osciloscopio en funcion de la posicion del motor en z respecto a la superficie del la oblea
metalica. Para una determinada altura se obtienen diferentes sefales del voltaje pico.
Esta senal, conforme se va acercando al foco, va aumentando la intensidad y conforme
se aleja del foco, la sefal va disminuyendo. Interesa conocer el valor de la altura para el
cual la intensidad de la sefal es maxima.

Por el otro lado, la grafica. El pico de la izquierda de la figura Figura 4.11 representa
la altura a la cual el foco se encuentra en la superficie de la oblea. Por el otro lado, el
pico de la derecha representa la altura en la que el foco se encuentra en la superficie
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del agua. La distancia entre picos esta relacionada con el volumen de agua mili-Q que
contiene el recipiente.

Ag Medicidn 4
5 Voltaje = 0.7087, aly'g =231, g!_uu 0.1, PD = 1/5000

A Madiciong

1

Voltaje (V)

02 - 2 2 0.2 . 1% L
i 05 9 1.5 2 22 23 24 5 26 b

Tiempa {s) 08 Paosicitn z (mm)
Figura 4.9: Medicion del voltaje Figura 4.10: Por cada altura se
pico en cada valor de la altura. obtiene el voltaje pico mdximo.
La seAal mas intensa se obtiene Se grafica voltaje pico mdximo
cuando el foco se encuentra so- contra la posicion en z (la altu-
bre la superficie de la oblea. ra).
Autoria propia. Autoria propia.
Ag Medicion 4
16, Yoltaje = 0.7087, altura = 23.1, salto = 0.1, PD = 1/5000
Oblea | Agua Alre
14}
(<]
1.2F £ =
o) &
S 1 5 -
Y g 2
T i <
S o8 o

0.2 - ; ;
22 23 24 25 26 27
Posicion z (mm)

Figura 4.11: El pico de la izquierda corresponde al foco
cuando se encuentra sobre la superficie de la oblea. El pico
de la derecha corresponde al foco cuando se encuentra
sobre la superficie del agua. La separacion entre picos estd
relacionada con el volumen de agua usada para llenar el
contenedor.

Autoria propia.

Para el caso de la Figura 4.11, para valores menores a 23.1 mm se encuentra con la
oblea. Para valores mayores a 23.1 mm pero menores a 26.5 mm se encuentra el agua.
Valores mayores a 26.5 mm corresponden al aire. Es decir, es posible identificar tres
zonas y dos "interfaces”: oblea-agua y agua-aire. Dado que el sistema tiene un recorrido
en z que se mueve desde 27 a 22 mm, se puede decir que el sistema se mueve de "abajo”
hacia "arriba" (véase Figura 4.7).
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Establecimiento de parametros

Aristas del cuadrado

Si bien, ya se tenia establecido que se necesita de un cuadro de 5 x 5 mm, cuando
se hacen las pruebas no se tienen fijos los puntos en los que se ubica el cuadrado. Es
por ello que para estandarizar se eligen las coordenadas P; = (15,20), P, = (20,20),
P3 = (20,25) y P4 = (15,25). De esta forma primero se hace la medicion del foco en Py,
posteriormente en P,, luego Ps y finalmente en P4 (véase Figura 4.12).

Determinacion de volumen

Dado que el contenedor tiene la capacidad de ser llenado de 3 a 5 mL, para recubrir
completamente la oblea metalica con liquido, se realizaron las siguientes pruebas para
establecer un valor fijo de volumen en las ablaciones. Para ello, se realiza primero la
prueba haciendo las mediciones del foco en un mismo punto, pero utilizando diferentes
cantidades de volumen de agua.

Con la Figura 4.13 se observa que la distancia entre picos representa la distancia
entre la superficie de la oblea y el agua. Por lo que es conveniente elegir el volumen de 5
mL, pues da un mayor rango de distancia y se puede establecer una posicion aproximada
del foco. Estas condiciones de recorrido de la luz estan definidas por el volumen del
agua, es decir, por el indice de refraccion por donde pasa la luz.

P, = (20,20) IiI P; = (20,25)
P, = (15,20) P =(1525)
L y

Figura 4.12: Vértices del cuadrado. Se hacen mediciones
en los cuatro puntos y el foco que se establece es el pro-
medio de los cuatro. Las flechas naranjas indican el orden
en el que se hacen las mediciones en cada punto. La oblea
tiene un didmetro de 2.54 cm y el cuadrado que se abla-
ciona es de 5 x5 mm.

Autoria propia.
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Ag: Punto (11,25)

s 3 mL
4 mL
5 mL

0.9 -

0'3 N l l l l l l l
19 20 21 22 23 24 25
Altura (mm)

I
N

Voltaje (V)
o
()]

Figura 4.13: Obtencion del foco en el mismo punto con
diferentes volumenes. Para un volumen de 5 mL se tiene
mayor margen para medir y ablacionar antes de que el
agua se evapore.

Autoria propia.

4.3.5 Frecuencia de repeticion

Otro de los parametros que deben definirse es la frecuencia de repeticion. Dado que
se trata de un método no invasivo, se buscan valores en los que se presente plasma,
pero no haya ablacion. Para ello se prueban frecuencias de repeticion de 20 Hz a 40 Hz.

Se encontré que incluso con 20 Hz se percibe la senal de generacion de plasma y hay
poco ruido. Sin embargo, en elementos, como el molibdeno la sefal es baja, e incluso
en algunos materiales no se distingue completamente. Con 40 Hz la senal si se distingue
en varios elementos y no se dana la muestra. Sin embargo, hay ligeramente mayor ruido
en la medicion. Se establece este valor con el objetivo de estandarizar las mediciones,
sin importar de qué material se trate.
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Ag Medicion 1

16 Voltaje =0.5945, altura = 22:4. salto = 01 PD = 1/10000

14+

12F

Voltaje (V)
o

® -
T T

=)
s3]
T

(=
EY
T

0_2 1 1 1 1 1
21 22 23 24 25 26 27

Posicién z (mm)

Figura 4.14: Frecuencia de repeticion a 20 Hz. La grdfica se
ve mds suave. La senal de interés llega a aproximadamente
0.6 V.

Autoria propia.

Ag Medicion 1
1.4 Voltaje = 0.6193, altura = 23.2, salto = 0.1, PD = 1/5000_
1.2}
1+
=
208+
s

2

22 23 24 25 26 27
Posicién z (mm)

Figura 4.15: Frecuencia de repeticion a 40 Hz. La grdfica
presenta mds ruido. La sefal de interés llega a aproxima -
damente 0.7 V.

Autoria propia.

Repetibilidad del método

Alrealizar la medicion delfoco en los cuatro vértices del cuadrado (véase Figura 4.12).
Si la superficie de las obleas usadas es homogénea y no presenta rugosidad, entonces
es de esperar que los resultados sean practicamente los mismos. En la Figura 4.16, por
ejemplo, en los cuatro puntos donde se realiz6 la busqueda de los focos obtenidos se
encuentran ubicados a la misma altura: z = 23.7.
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1.4-

1.2-

Voltaje (V)

o
o
|

0.4 -
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o
'

Ag: Medicién 356

P2
Ps
Pa

AL
- \\

= .

— e — T —_)

22 25 ZZ 25 26 25
Altura (mm)

Figura 4.16: Medicion del foco en los cuatro puntos del

cuadrado. En las cuatro mediciones el foco se encontro en
23.7.

Autoria propia.

14-

1.2-

0.4 -

Ag: Medicién 357

e Py
P2
Ps
Pa
\ “~ /
N
e e —
22 23 24 25 26 27

Altura (mm)

Figura 4.17: Medicion del foco en los cuatro puntos del

cuadrado. Los focos obtenidos fueron 23.6, 23.7, 23.6 y
23.6.

Autoria propia.

Asimismo, se tiene que considerar la curvatura de la tensién superficial del agua en
el llenado del contenedor donde se desea ablacionar. No es lo mismo ablacionar en el
centro del contenedor, donde la superficie del agua es casi plana y paralela a a la oble,
que ablacionar en las curvaturas cerca de las paredes del contenedor. En posiciones
donde participen estas curvaturas pueden existir cambios en la posicion del pico de las
interfaces. Es de esperarse que se considere a la superficie de la oblea metalica plana y
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el contenedor paralelo a esta superficie.

Para el caso de la respetabilidad, el pico que indica la posicion del foco sobre la
superficie del metal incluso en condiciones con curvatura o un poco inclinadas, se
obtienen buenos valores de repetibilidad. En el siguiente ejemplo, el foco se encuen-
tra entre 23.1 mm y 23.3 mm en cuatro mediciones diferentes realizadas para el punto
Py = (15,20). Esto garantiza que bajo las mismas condiciones se obtienen resultados
bastantes cercanos.

Ag: Medicién de P:

" z=232, Med = 352
z=23.3, Med = 353
L2 z=23.3, Med = 354 \

1.4-

z=23.1, Med = 355

1.0-

Voltaje (V)

0.6 - /\‘ \
0.4- Y.< A
z =\ .

-—
e — —

2I2 2I3 24 2I5 2I6 2I7
Altura (mm)

Figura 4.18: Medicion del foco en el vértice P, = (15, 20)
en las mediciones 352, 353, 354 y 355.

Autoria propia.

Ablacion laser

Una vez ubicado el foco en los cuatro vértices de la oblea se obtiene el promedio de
los cuatro puntos. Dicho promedio es el valor de la altura a la que se realiza la ablacion.
Este valor permanecera fijo durante el proceso de ablacion.

Por otro lado, para ablacionar, se hace uso de los motores en x y y. El sistema de
posicionamiento establece un recorrido estandar donde se sigue un camino como el de
la Figura 4.19, al que se le llama ciclo . En un solo ciclo se recorren 10.05 mm. También
se establecen 0.025 mm de desplazamiento sobre el eje y para asi evitar que se traslapen
los pulsos y se ablacione en la misma zona.

En total el ciclo de la Figura 4.19 se recorre por 100 veces, es decir, hay un recorrido
total de 1.005 m durante la ablacion. Asimismo, durante la ablacion se fija una frecuencia
de repeticion de 40 kHz con una potencia promedio de 600 mW. El proceso de ablacion
dura aproximadamente 15 minutos.
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Al finalizar el proceso se obtienen las NPs contenidas en el agua mili-Q, formando
una sustancia coloidal. El coloide se almacena en un frasco de vidrio, donde se diluye
con 5 mL de agua mili-Q. La oblea se limpia y se pesa, de esta forma se sabe cuanta
masa se arranco6 durante la ablacion para tener contenedores con la masa ablacionada
en 10 ml de agua en total.

y
A
Distancia 1 ciclo = 10.05 mm

Distancia 100 ciclos = 1.005 m

0.025 mm

> X

Figura 4.19: Distancia recorrida por ciclo y distancia reco -
rrida por 100 ciclos. Durante la ablacion se recorren 1.005
m.

Autoria propia.

Figura 4.20: Proceso de ablacion. Ablacion de oblea de Ag.
El brillo que se observa corresponde al plasma producido
durante el proceso.

Autoria propia.

Distancia del foco

Para determinar a qué distancia del foco se realizan las ablaciones AF y BF, primero se
calcula la distancia de Rayleigh. Este valor servira como referencia al momento de hacer
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las ablaciones. Para ello se considera f = 11.60 +0.116 mm, M2 =120y A = 1040+ 5
nm. Estos datos se obtienen de la ficha técnica del lente y del laser usado [48, 49].

Para calcular el diametro del haz en la posicién del lente (d), se usa el método de
navaja de Foucault. Como se observa en la Figura 3.7, se debe obtener el valor de r
para el cual I(r1) =0.135Ip y el valor de rp para el cual I(rp) = 0.865I. De esta forma,
el diametro del spot es ggpot = r1 — ro.

Para este caso, la potencia maxima medida es de 1.0590 W, por lo que se debe buscar
en qué radios se obtiene 0.1430 W y 0.9160 W. Identificando estos radios, se obtiene la
diferencia y el resultado es el diametro del haz a la distancia del lente de enfoque. Para
el calculo de incertidumbres se usa el método propuesto en [50].

Cuadro 4.1: Método de la navaja para obtencion del did -
metro del haz d. La incertidumbre del motor es de + 0.029

um [51].

Radio Potencia (%) r (mm) ri — rp (mm)

r 0.135 20.7799 + 0.000029 1.2299 + 0.0410
) 0.865 19.5500 + 0.000029

Una vez obtenido el valor de d, el diametro del haz, es posible determinar el diametro
del spot, Zspot. Todas las mediciones se convierten a um, y se utiliza el método propuesto
en [50] para la propagacion de incertidumbres:

4(11600)(1.040)(1.20)
Zspot =
7(1229.9)
,@spot = 14.987 ,le

O spot 2 O spot 2 0D spot ?
Aganor = Af A A
Fspot \/( of ) | Tox M) tlTeg 2

Dado que gspot = 2D, entonces se tiene que:

Zspot
Do = 52"0
Do = 7.494 um

dDyo 2
AD, = Az
° \/( ngIOOt spot)

ADy = 0.083um
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Por lo tanto, la distancia de Rayleigh, usando la eq. (3.8) es:

_ 7(7.494)?
~1.040
169.622 um

ZR

aZR 2 aZR 2
Azg = ——AD —AA
" (aDO 0) ’ ( oA ) K

Azg =3.861 um

Distancia de Rayleigh
zZgr = 169.622 + 3.861 um

Reconstruccién de gaussiano

Durante la generacion de las graficas de voltaje contra posicion en z se observa que
para algunos materiales se forma una densidad de probabilidad localizada (que se le
conocera como "gaussiano” en este trabajo). En otro materiales, como el oro, la plata y
el cobre, el gaussiano tiene ruido o incluso el mismo haz se refleja debido a la superficie
del metal, provocando deformaciones en la punta de dicho gaussiano. Esta deformacion
también se puede deber a la formacion de burbujas de cavitacion; o incluso a que, en
materiales con baja energia de ionizacion, donde el plasma se forma con mayor facilidad,
la superficie de la oblea se encuentra cambiando rapidamente.

Si bien, los picos generados por el ruido pueden disminuirse aumentando el nimero
de mediciones a considerar, estos también pueden resolverse con un suavizado de la
curva con software. Dado que el aumento de mediciones representa un aumento en
el tiempo requerido para la medida del osciloscopio, tomar el promedio de la medicion
es una solucion practica. Otra forma puede ser modificar el ancho del pulso, que es
mucho mas complicado de controlar. Por lo anterior, una vez obtenida la sefal de voltajes
promedio en el osciloscopio, se utiliza el software MatLab para aproximar el gaussiano
con un suavizado de la curva.
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Al Medicion 3
Voltaje = 0.5970, altura = 20.4, salto = 0.1, PD = 1/5000

Voltaje (V)

19 20 21 22 23 24
Posicién z (mm)

Figura 4.21: Al medir el foco en el aluminio se observa la
formacion de un gaussiano.

Autoria propia.

Au Medicion 2
Voltaje = 0.7501, altura = 19.3, salto = 0.1, PD = 1/5000

(-

Voltaje (V)
o
3

g
o
T
I

0.5 4

0.4 4

0.3 . . . . .
18 19 20 21 22 23 24

Posicion z (mm)

Figura 4.22: Senal obtenida sin reconstruccion. El gaus -
siano no se forma adecuadamente.

Autoria propia.
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Au Medicion 2
Voltaje = 0.74824, altura = 21.4, salto = 0.025, PD = 1/5000

0.7

0.5

0.45

0.4 I I I I I I I |
19 19.5 20 20.5 21 215 22 225 23

Posicion z (mm)

Figura 4.23: A pesar de haber disminuido el salto, el gaus -
siano no se forma completamente. Existen otros factores,
ademds de la resolucion y del ruido, que evitan la genera -
cion del gaussiano.

Autoria propia.

Cu Medicion 4
1.6

Real
Smooth

Voltaje (V)

19 20 21 22 23 24 25
Posicién z (mm)

Figura 4.24: Ejemplo de generacion del gaussiano. La linea
verde es el gaussiano reconstruido. El foco se encuentra
en 22.6.

Autoria propia.
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Estandarizacion de distancia de ablacion

Después de determinar la distancia de Rayleigh, Rayleigh en donde se encuentra la
cintura del haz, se busca identificar la mejor posicion para producir NPs y realizar las
ablaciones. Para ello, se realizo la ablacion de lineas en una oblea metalica a diferentes
distancias de Rayleigh con respecto al foco. Se ablacion6 a 7, 6, 5, 4, 3y 1 distancias
de Rayleigh debajo del foco (BF), se realizo una linea en el foco, y nuevamente a 1, 2, 3,
4y 5 distancias de Rayleigh arriba del foco (AF), mostrado en la Figura 4.25.

Se observa que desde el foco hasta la tercera distancia AF y BF el grosor de las
lineas de ablacién va gradualmente disminuyendo debido a que la ablacién es cortada
por la formacion de burbujas de cavitacion que impide dicha ablacion. Después de
superar las cuatro distancias de Raylegih las lineas de ablacién comienzan a desaparecer
considerablemente. Esto indica que a partir de 4z se esta lo suficientemente alejado de
la oblea para lograr producir ablacion.

Figura 4.25: Ablacion a diferentes posiciones con respecto
al foco. Después de tres distancias de Rayleigh ya no se
ablaciona correctamente la oblea.

Autoria propia.

Se repiten las ablaciones, pero ahora solo a dos y tres distancias de Rayleigh a BF y
AF. Se observa que nuevamente, a una distancia BF y AF, asi como en el foco, la linea de
ablacion no es continua, lo que sugiere que existe una mayor formacion de burbujas. Por
el otro lado, a dos distancias de Rayleigh las lineas se ven mas intensas y son continuas.
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Figura 4.26: Ablacion a diferentes posiciones con respecto
al foco. A dos distancias BF y AF se observan lineas mas
definidas.

Autoria propia.

Figura 4.27: Lineas de ablacion a diferentes distancias
de Rayleigh. Se logran observar algunos de los crdteres
formados durante la ablacion.

Autoria propia.
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Figura 4.28: Areas de ablacion a diferentes distancias de
Rayleigh. En AF se forman burbujas de cavitacion mucho
mds grandes que en BF.

Autoria propia.

Figura 4.29: Burbujas generadas durante ablacion en di-
ferentes zonas. Se indica la zona (AF, FP o BF) y a qué
distancia del foco se ablaciond. Hay menor presencia de
burbujas a 2.5zg.

Autoria propia.

Se observa que en las zonas AF se presenta mayor formacion de burbujas. Estas
burbujas son de tamafno macroscopico (se observan facilmente y sin usar microscopio).
Asimismo, en BF también hay formacion de burbujas, pero éstas son de menores tamanos
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y se producen en menor cantidad.

Se hacen ablaciones en el foco, a una, dos y dos y media distancias de Rayleigh. Se
compara la generacion de burbujas, los colores y las masas de las muestras. Con estos
resultados se establece a qué distancia del foco se haran las ablaciones a AF y a BF.

AF «——— FP ——> BF

Figura 4.30: Ablaciones de plata en diferentes zonas. El
color mds intenso se obtiene al ablacionar en FP.

Autoria propia.

Cuadro 4.2: Masas de las muestras obtenidas al ablacio -
nar en diferentes zonas. zg indica a cuantas distancias de
Rayleigh alejadas estdn, y la distancia del foco indica a
cudntos mm alejados del foco estdn.

Zona  zg Distancia Masa (mg)
del foco (mm)
BF 2.5 +0.425 ~0.2
BF 2 +0.340 0.3
BF 1 +0.170 0.3
FP 0 0 0.4
AF 1 -0.170 ~ 0.4
AF 2 -0.340 0.3
AF 2.5 -0.4250 ~0.4

Se observa que la mayor cantidad de masa ablacionada se obtiene al ablacionar en
el foco (donde la fluencia es maxima, lo cual concuerda con la bibliografia revisada).
Conforme la zona de ablacién se va alejando del foco la masa tiende a disminuir (ex-
cepto a 2.5 zg, donde aumento). Ademas, a 2.5z¢ la generacion de burbujas se reduce
considerablemente. Para estandarizar el proceso se establece que las ablaciones se
haran a 2.5z¢.

Toda la metodologia seguida para realizar las ablaciones se resumen en el diagrama
de la Figura 4.31. Ademas, en el Anexo A se incluye la metodologia seguida en forma de
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lista de verificacion.

Inicio

Establecer 600 mW
como potencia
promedio

Obtener el foco de los
cuatro vértices del
cuadrado

Limpiar y pesar la
oblea Sacar el promedio de

los cuatro focos
Colocar la oblea en
un contenedor con 5

= Obtener el foco de los
mL de agua mili-Q

cuatro vértices del
cuadrado

Establecer una
frecuencia de
repeticion de 40 Hz

Establecer una
potencia de repeticién
de 40 kHz

Establecer un

cuadrado de 5 x 5 mm,

considerando 100
ciclos

Ablacionar
en el foco

Establecer z=foco

Ablacionar
en BF

Establecer
z=foco+2.5z,

Vaciar coloide en un
frasco y agregar 5 mL
de agua mili-Q

Limpiar y pesar oblea

No Fin

Establecer
z=foco-2.5z5

Figura 4.31: Diagrama de flujo de la metodologia seguida.
La metodologia se reduce a preparar la muestra (recuadros
verdes), obtener el foco (recuadros azules), ablacionar
(recuadros morados) y almacenar la muestra (recuadros

rosas).
Autoria propia.

4.5.4 Repetibilidad

El procedimiento descrito anteriormente se resume con el diagrama de la Figura 4.31.
Siguiendo el proceso detallado, se repiten dos diferentes ablaciones con las mismas
condiciones mencionadas. Como se observa en la Figura 4.32, a simple vista se ve que
las NPs sintetizadas en la misma zona comparten las mismas caracteristicas. Esto es
algo que no se habia logrado previamente a la investigacion realizada.

Figura 4.32: NPs ablacionadas en las zonas (de izquierda
a derecha) AF, AF, FP, FP, BF y BF. Se observa que las NPs
sintetizadas en la misma zona a simple vista comparten
las mismas caracteristicas.

Autoria propia.
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Elementos

Se ablacionan los elementos del grupo 11: cobre, plata y oro. Estos elementos, son
metales de transicion que se caracterizan por tener incompleto el subnivel d. Esto les
brinda la capacidad de generar compuestos paramagnéticos, tener alta capacidad catali-
tica y una tendencia a generar iones complejos [52].

Asimismo, la plata y el oro son metales nobles. Se caracterizan por tener una mayor
resistencia a varios agentes corrosivos, siendo el oro el que presenta mayor resistencia.
Ademas, tienen un potencial de reduccion positivo contra el hidrogeno, es decir, tienen
una mayor tendencia a ganar electrones que el hidrégeno [53].

Por el otro lado, el cobre es un metal que reacciona facilmente con el oxigeno para
producir oxidos. En esta reaccion el metal pierde electrones, los cuales gana el oxigeno.
El cobre presenta tres estados de oxidacion +1, +2 y 3, siendo +2 el mas estable [52,
54].

Efecto de la potencia promedio (Payeq)

En una ablacion usando la configuracion previamente descrita, la produccion del
material no es constante a lo largo del tiempo. La causa de esto depende de diferentes
factores, entre ellos, que el material ablacionado comienza a obstruir el camino de la luz,
provocando que baje la intensidad de ablacion. Incluso la evaporacion del liquido puede
provocar que material llegue a cubrir una de las caras de la lente focalizadora.

Lo anterior se verifica, ya que después de un cierto numero de ablaciones, o bien,
después de ablacionar elementos que desprenden mucho material de la oblea, la po-
tencia promedio, Paveg disminuye. Se observo que para obtener las mismas condiciones
es necesario verificar el valor de Paeq. Aunque su valor baja entre 40-20 mW, esta
disminucion afecta considerablemente a la cantidad de NPs sintetizadas, provocando
incluso que la produccion de NPs sea nula.

Aunque se usaron diferentes valores de P,eq, Para efectos de esta tesis, se establece
como estandarizacion trabajar en cada ablacion con un valor de Payeq = 600 mW, valor
para el cual ocurre ablacion en la mayoria de las obleas de materiales usadas. De esta
forma, después de cada ablacion se mide la potencia y en caso de que ésta disminuya,
el lente se de debe limpiar.

Otras consideraciones

Pueden ocurrir casos en los que el sistema se desalinea, ya sea el laser o bien,
la base donde esta montada la muestra. En ambos casos, las graficas obtenidas para
ubicar la posicion del foco se distorsionan, por lo que es necesario verificar que el
sistema se encuentre alineado. Para el caso del laser, debe observarse la forma gaus-
siana del spot. En cuanto a la base, basta con colocar un nivel en diferentes orientaciones.

Otro aspecto a considerar para la ablacion es las propiedades superficiales, es decir
considerar la rugosidad de las obleas o si éstas fueron ablacionadas multiples veces.
Si las obleas se pulen con materiales organicos, éstas deben limpiarse correctamente
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hasta asegurar que ya no quedan residuos de dicho material. Si es necesario, puede
hacerse un bano sénico en las obleas para la remocion dichos residuos. Un exceso de
productos y la falta de remocion de materiales organicos evita que ocurra la ablacion,
por lo que no se remueve material.

Caracterizacion

Finalmente, una vez obtenidas las NPs, éstas se caracterizan usando espectroscopia
UV -Vis. Los espectros se obtienen inmediatamente después de haber almacenado los
nanofluidos, y después de unas semanas se vuelve a tomar el espectro. Esto se hace
debido a que con el tiempo las NPs pueden llegar a presentar cambios en el color o
pueden presentar la formacion de aglomerados.

Ademas, con ayuda de simulacion del scattering de Mie en MatLab (obtenida de
[55]), junto con los valores de permitividad calculados de [56], se obtienen los tamanos
aproximados de las muestras. Las NPs plasmonicas (como oro y plata) son altamente
eficientes para absorber y para dispersar luz. Al cambiar el tamano, forma y composicion
de las NPs, la respuesta Optica se puede ajustar desde las regiones ultravioleta, visible y
cercana al infrarrojo del espectro electromagnético [57].

Con la simulacion del Mie scattering se puede determinar de forma aproximada
un valor promedio de los tamanos de las NPs (que para ser consideradas NPs deben
contar con un radio de entre 1y 100 nm). Asimismo, con ayuda de los espectros UV-Vis
también se tiene nocidn de las diferencias entre los tamanos de las NPs ablacionadas en
diferentes zonas de la focalizacion. EL tamano de las NPs fue verificado con microscopia,
donde se obtuvieron microscopias SEM de algunas de las muestras.
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Para realizar ablaciones en las zonas BF, FP y AF primero se obtienen los focos de
los cuatro puntos de referencia establecidos y mediante las distancias medidas a las
superficies de las obleas metalicas del sistema de posicionamiento automatizado, se
establecen las zonas de ablacionado con la ayuda de la cintura del haz. También se
obtienen las masas ablacionadas, los espectros UV -Vis, las microscopias SEM. Al final se
incluyen los calculos de los tamanos de NP usando el codigo en Matlab [55] y utilizando
los valores experimentales del indice de refraccion y coeficiente de extincion obtenidos
de [56]. El proceso se realiza para el cobre, la plata y el oro.

Cobre

Obtencion del foco

Si bien el numero de ciclos (100), la frecuencia de repeticion de pulsos (40 Hz) y
la potencia promedio (600 mW) fueron parametros que se mantuvieron en todos los
casos, los "saltos” si llegaron a modificarse. Estos "saltos” son los incrementos usados
en los desplazamientos en z. Esto permitid estudiar con mayor precision ciertas partes
del gaussiano.

Se realizaron varias pruebas debido a que en el caso de diferentes materiales, las
emisiones del plasma detectadas con el fotodetector 2 del arreglo experimental pue -
den tener mayor ruido o tener sefnales débiles. Por lo anterior, se puede requerir una
mayor precision, suavizado de las mediciones experimentales debido al ruido genera-
do en la ablacién. Esto se puede obtener mediante la reconstruccion de la cintura del haz.

En el Anexo A.2 se encuentran las graficas obtenidas para localizar el foco. Se obtiene

el foco en cada punto y se calcula el promedio de los focos obtenidos. En la Tabla 5.1
se resumen los resultados obtenidos de dichas graficas.

48
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Cuadro 5.1: Posicion del foco con respecto a la superficie
de la oblea y posicion en la que se realizo la ablacion.
Resultados del cobre.

Zona Posicion del foco Altura a la que se
ablacionada (mm) ablaciona (mm)
BF 16.650 17.075

FP 16.625 16.625

AF 16.600 16.175

NPs sintetizadas

Como se muestra en la siguiente foto de Figura 5.1, se puede observar a los nanoflui-
dos de cobre obtenidos con el sistema automatizado para la sintesis de nanoparticulas
por ablacion laser en agua mQ justo después de la ablacion. Se observan las muestras en
tres diferentes zonas de la cintura del haz experimental obtenida. De izquierda a derecha
se tienen las zona AF, el punto focal FP y la zona BF.

Figura 5.1: NPs de Cu después de Figura 5.2: NPs de Cu después de
ablacionar. De izquierda a derecha: cuatro semanas. Las muestras se se-
AF, FP y BF. dimentaron y se presentaron cambios
Autoria propia. de color.

Autoria propia.
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Figura 5.4: Superficie de la oblea de
Cu después de ablacionar. Se gene -
raron burbujas en FP.

Figura 5.3: NPs de Cu después de seis
semanas. Disminuy? la intensidad de
los colores y las sedimentaciones de ) )
BF aumentaron de tamario. Autoria propia.

Autoria propia.

En la Figura 5.3 se muestran los nanofluidos en la tercera semana, donde las NPs
comenzaron a precipitarse. Ademas, los colores de los nanofluidos disminuyeron en
intensidad. Para la cuarta semana se observo que la zona BF practicamente se volvio
incolora, ya que la mayoria del material se precipito.

En el caso del punto focal (FP), se cambié de color a un tono rojizo claro. En la zona
AF el color permanecié verde, pero disminuyo su intensidad. En la zona FP fue donde se
formaron burbujas de cavitacion macroscopicas. En la foto de la Figura 5.4, se muestra
las huella producida por el recurrido de la ablacion en la superficie de la oblea de cobre.
Se muestran las tres zonas de la cintura del haz.

5.1.3 Masa ablacionada

En la Tabla 5.2 se muestra la diferencia de la masa medida antes de ablacionar y
después de ablacionar. En la zona AF y en el punto focal se obtuvo la mayor cantidad de
masa ablacionada.

Cuadro 5.2: Masa ablacionada en oblea de cobre, en las
tres zonas. La zona BF es donde mayor masa se extrae.

Zona ablacionada Masa (mg)

BF 1.0
FP 1.1
AF 1.1

5.1.4 Espectros UV-Vis

Los espectros obtenidos justo después de realizar la ablacion confirmaron la obtencion
de NPs de Cu. Las NPs ablacionadas en la zona AF presentaron una mayor absorbancia.
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Después de seis semanas, hubo cambios en el color de los nanofluidos, ademas de que
en las NPs de la zona BF se formaron precipitados, lo cual se observa en los espectros
de la Figura 5.6.

Cu
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e AF
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o
v 04-
[
3 o03-
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A (nm)
Figura 5.5: Espectros UV -Vis del cobre después de abla-
cionar. La muestra AF presenta mayor concentracion.
Autoria propia.
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Figura 5.6: Espectros UV-Vis del cobre después de seis
semanas.

Autoria propia.
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Cuadro 5.3: Picos del espectro UV-Vis de NPs del cobre.
Picos del espectro UV -Vis de NPs del cobre.

Zona Después de Después de 6
ablacionar (au) semanas (au)

BF 601.16 -

FP 600.78 -

AF 595.91 592.56

Por los ligeros corrimientos que se observan en la Figura 5.5, las muestras de la zona
AF son ligeramente mas pequenas que las de la zona BF y las ablacionadas en el punto
focal. Asimismo, no solo se observa que la absorbancia disminuyo considerablemente
en las tres muestras después de seis semanas (comportamiento que también se observo
en [58]), sino también que para el caso de las NPs ablacionadas en las zonas BF y en el
foco desaparecio el pico caracteristico. En el caso de la zona BF, el pico practicamente
permanecio igual. Esto indica que no hubo cambios en los tamanos de las NPs de dicha
zona.

Tamanos

6 x10'14 Extinction cross-section of a 53 nm radius sphere

extinction cross-section
— — —geometric cross-section

Extinction cross-section

0 . . . . |
400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 5.7: Coeficiente de extincion de NPs de Cu de radio
de 53 nm. El pico se encuentra en 600.65 nm.

Autoria propia.

Se prueba la simulacion proponiendo diferentes tamanos hasta que el pico de extincion
coincida con el pico presentado en el espectro de UV-Vis. Para el cobre, esto se logra
para NPs de 53 nm de radio. En el caso de la absorcion, se observo un pico en 577.31
nmy en la dispersion se observo en 611.24 nm. Se muestra la grafica del coeficiente de
extincion (Figura 5.7), el cual es la suma de los coeficientes de absorcion y dispersion.
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Plata

Se repite el procedimiento, pero ahora usando una oblea de plata.

Obtencion del foco

En el Anexo A.3 se encuentran las graficas obtenidas para localizar el foco. En cada
uno de los cuatro puntos se obtuvo el foco y se calculé el promedio. En la Tabla 5.4 se
resumen los resultados obtenidos.

Cuadro 5.4: Posicion del foco con respecto a la superficie
de la oblea y posicion en la que se realizd la ablacion.
Resultados de la plata.

Zona Posicion del foco Altura a la que se
ablacionada (mm) ablaciona (mm)
BF 21.175 21.600

FP 21.250 21.250

AF 21.125 20.700

NPs sintetizadas

Figura 5.8: NPs de Ag después de Figura 5.9: NPs de Ag después de dos
ablacionar. De izquierda a derecha: semanas. De izquierda a derecha: AF,
AF, FP y BF. FPyBF.

Autoria propia. Autoria propia.
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Figura 5.10: NPs de Ag después de Figura 5.11: NPs de Ag después de
cuatro semanas. De izquierda a dere- seis semanas. Los colores disminu-
cha: AF, FP y BF. yeron ligeramente en intensidad. De
Autoria propia. iZqUierdG a derecha: AF, FP y BF.

Autoria propia.

Los tonos amarillos en as NPs de Ag implican que se tiene el nanofluido es una
solucion, mientras que tonalidades opacas y cercanas al gris indican la presencia de
aglomerados [59]. Tampoco se presentd sedimentacion. Los colores de las tres muestras
permanecen practicamente igual.

Figura 5.12: Superficie de la oblea de Cu después de ablacionar. Se generaron
burbujas en AF y en FP.

Autoria propia.

En FP y AF se presentaron burbujas de cavitacion macroscoépicas. Las burbujas de
FP tienen forma de media luna. Las burbujas de BF también tienen forma de media luna,
pero unicamente se ven bajo microscopio.
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Masa ablacionada

En la Tabla 5.5 se muestra la diferencia de la masa medida antes de ablacionar y
después de ablacionar. En la zona AF se obtuvieron menos de 0.4 mg (por resolucion
del equipo no se sabe con exactitud), pero en el foco se obtuvo mayor cantidad de masa
ablacionada (0.4 mg).

Cuadro 5.5: Masa ablacionada en oblea de plata, en las
tres zonas. La zona FP es donde mayor masa se extrae.

Zona ablacionada Masa (mg)

BF ~0.2
FP 0.4
AF ~0.4

Espectros UV-Vis

Por los picos de absorbancia se observa que practicamente las tres muestras pre-
sentan tamanos similares. Ademas, el pico que presenta mayor absorbancia es el de las
muestras ablacionadas en el foco. Esto podria indicar que debido a que en el foco se
obtiene la mayor fluencia, los nanofluidos sintetizados presentan una mayor concentra-
cion que en las otras zonas (lo cual también concuerda con que en el foco la muestra
obtenida presentd mayor intensidad en el color y mayor masa ablacionada).
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Figura 5.13: Espectros UV -Vis de la plata. La muestra FP
presenta mayor concentracion.

Autoria propia.
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Figura 5.14: Espectros UV-Vis de la plata después de seis
semanas. La muestra FP presenta mayor concentracion.

Autoria propia.

Cuadro 5.6: Picos del espectro UV -Vis de NPs de plata.
Picos del espectro UV -Vis de NPs de plata.

Zona Después de Después de 6
ablacionar (au) semanas (au)

BF 403.00 400.56

FP 401.61 403.51

AF 401.35 402.14

Se observa que seis semanas después de la ablacion, la absorbancia disminuyo
considerablemente en las NPs de FP y AF. Esto se confirma con las fotografias, pues se
observa la ligera disminucion en la intensidad de color que se presento. Asimismo, los
picos obtenidos practicamente no presentaron cambios, por o que no hubo corrimiento
(y por ende no hubo cambios en tamanos).
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Tamanos

1 <1013 Extinction cross-section of a 60 nm radius sphere
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Figura 5.15: Coeficiente de extincion de NPs de Ag de radio
de 60 nm. El pico se encuentra en 400.58 nm.

Autoria propia.

Nuevamente se prueba la simulacion proponiendo diferentes tamanos hasta que el
pico de extincion coincida con el pico presentado en el espectro de UV -Vis. Para la
plata, esto se logra para NPs de 60 nm de radio. Los picos de absorcion y de dispersion
se encuentran en 400.58 nm y 401.35 nm, respectivamente. Se muestra la grafica del
coeficiente de extincion (Figura 5.15).

Microscopias SEM

Fue posible obtener microscopias SEM de las NPs ablacionadas en el punto focal.
Se observa a grandes rasgos que la distribucion de tamanos es muy ancha. Esto proba-
blemente se puede corregir realizando una segunda ablacion para "pulverizar” las NPs
y reducir sus tamanos, o incluso usando una centrifuga para quitar las NPs con tama -
Aos mas grandes. Ademas, las NPs parecen presentar "picos” y no ser completamente
esféricas.
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207 15.0kV 14.3mm x150k SE(UL)

Figura 5.16: Microscopias SEM de la plata en el punto focal.
Las NPs no son completamente esféricas.
Autoria propia.

207 15.0kV 14.3mm x100k SE(UL)

| I J
500nm

Figura 5.17: Microscopias SEM de la plata en el punto focal.
Se observa una amplia distribucion de tamanos.
Autoria propia.
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Oro

Finalmente se repite el procedimiento utilizado la oblea de oro.

Obtencion del foco

En el Anexo A.4 se encuentran las graficas obtenidas para localizar el foco. En la
Tabla 5.7 se muestran los promedios de los focos obtenidos en los puntos, y el valor
elegido para ablacionar.

Cuadro 5.7: Posicion del foco con respecto a la superficie
de la oblea y posicion en la que se realizd la ablacion.
Resultados del oro.

Zona Posicion del foco Altura a la que se
ablacionada (mm) ablaciona (mm)
BF 16.025 16.450

FP 16.325 16.325

AF 16.325 15.900

NPs sintetizadas

De acuerdo con [60], si las NPs de oro presentan tonalidades cercanas al rojo,
significa que el nanofluido es una solucion y que no se formaron agregados. Por el
otro lado, tonalidades cercanas al azul-morado son caracteristicas de la formacion de
agregados. No se presenta sedimentacion en las tres zonas. Ademas, a diferencia de los
dos elementos anteriores, en las ablaciones no se presento la formacion de burbujas.

Figura 5.18: NPs de Au después de Figura 5.19: NPs de Au después de
ablacionar. De izquierda a derecha: una semana. De izquierda a derecha:
AF, FP y BF. AF, FP y BF.

Autoria propia. Autoria propia.
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Figura 5.20: NPs de Au después de Figura 5.21: NPs de Au después de
dos semanas. De izquierda a derecha: cuatro semanas. De izquierda a dere-
AF, FP y BF. cha: AF, FP y BF.

Autoria propia. Autoria propia.

Masa ablacionada

En la Tabla 5.8 se muestra la diferencia de masas obtenidas antes y después de
ablacionar. En el punto focal se obtuvo la mayor cantidad de masa ablacionada.

Cuadro 5.8: Masa ablacionada en oblea de oro, en las tres
zonas. La zona BF es donde mayor masa se extrae.

Zona ablacionada Masa (mg)

BF 1.0
FP ~0.3
AF ~ 0.1

Espectros UV-Vis

Similar al caso de la plata, las NPs de la zona FP presentaron la mayor absorbancia, lo
que concuerda con los colores con mayor intensidad obtenidos en esa zona. Los picos
obtenidos en las zonas BF y FP son practicamente similares, por lo que se puede inferir
que sus tamanos también son similares. Por el otro lado, las NPs de la zona AF estan
ligeramente recorridas hacia la izquierda, por lo que éstas NPs podrian tener tamanos
ligeramente mas pequenos que las de las otras dos zonas.
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Figura 5.22: Espectros UV -Vis del oro. La muestra FP pre-
senta mayor concentracion.

Autoria propia.
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Figura 5.23: Espectros UV -Vis del oro después de cuatro
semanas.

Autoria propia.

Cuadro 5.9: Picos del espectro UV-Vis de NPs del oro.

Picos del espectro UV -Vis de NPs del oro.

Zona Después de Después de 6
ablacionar (au) semanas (au)

BF 527.15 525.73

FP 527.28 521.33

AF 524.30 521.20
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Después de seis semanas, la posicion de los picos de absorbancia de las zonas BF y
AF no presenté cambios significativos. En el caso de las NPs ablacionadas en el punto
focal se presenta un ligero corrimiento hacia la izquierda. Esto también concuerda con el
ligero y sutil cambio de color que se percibio en las NPs ablacionadas en la zona FP: de
un color rosa-rojo intenso, paso a asemejarse mas a un morado intenso.

Tamanos

4 %1015 Extinction cross-section of a 20 nm radius sphere

extinction cross-section
— — — geometric cross-section

Extinction cross-section

0
400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 5.24: Coeficiente de extincion de NPs de Au de radio
de 20 nm. El pico se encuentra en 526.21 nm.

Autoria propia.

Probando la simulacién con diferentes valores de radio se obtiene que el radio de las
NPs de oro son de aproximadamente 20 nm. En el caso de la absorcion, se observo un
pico en 526.21 nm y en la dispersion se observo en 534.32 nm. Se muestra la grafica del
coeficiente de extincion, el cual es la suma de los coeficientes de absorcion y dispersion.
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Microscopias SEM

Se obtuvieron las microscopias SEM de las muestras ablacionadas en el punto focal. A
diferencia de la plata, las NPs observadas en las microscopias parecen ser mas esféricas.
Asimismo, la distribucion de tamafos se ve mas angosta que en el caso de la plata.

1 ] 1
Au 15.0kV 14 4mm x 100k SE(UL) 500nm

Figura 5.25: Microscopias SEM de oro en el punto focal.
Las NPs no son esféricas.

Autoria propia.

Au 15.0kV 14.4mm x100k SE(UL)

Figura 5.26: Microscopias SEM del oro en el punto focal.
Se observa una distribucion de tamanos mds angosta.

Autoria propia.
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Discusion de resultados

Obtencion del foco

El método propuesto para la obtencion del foco es no invasivo, tarda pocos minutos,
y cuenta con la automatizacion del proceso de captura de datos del osciloscopio y del
movimiento del sistema de motores. Esto lo convierte en una buena alternativa frente
a los métodos que utilizan camaras CCD, pues estos métodos conllevan mucho error
humano, pueden no ser precisos y pueden incluso dafar la muestra.

Asimismo, se observo que las graficas obtenidas, antes de hacer el ajuste gaussiano,
seguian la misma tendencia para obleas del mismo tipo. De esta forma, sin importar
el tamano o la forma de la oblea, las obleas de cobre, por ejemplo, presentaban un
gaussiano similar. Esto podria sugerir que el método podria ser usado como una técnica
de caracterizacion, que similar a como ocurre con la técnica LIBS, utiliza el plasma (el
cual cambia segun el elemento que se usa) para hacer las caracterizaciones.

Formacion de 6xidos

De los tres elementos, las NPs de plata y oro no presentaron cambios significativos
de color ni el los espectros UV -Vis. Por el otro lado, las NPs de cobre fueron las que
presentaron cambios drasticos: cambios de color, en la intensidad del color y presencia
de sedimentacion. Los cambios de color sugieren cambios en las formas, tamanos e
incluso pueden sugerir la formacion de 6xidos.

Cuando los metales que se ablacionan son reactivos, como ocurre con el cobre, estos
suelen reaccionar con el agua, fomentando la formacién de nanoestructuras con 6xidos
metalicos [61]. La formacion de oxidos se confirmdé con los espectros UV -Vis mostrados
en Figura 2.1 y en Figura 2.2. Esto también se confirmé con el cambio de coloracion
de las muestras de la zona FP: de color azul-verde pasaron a un rojizo, caracteristico
cuando el cobre se oxida. Sin embargo, lo ideal seria determinar los componentes de
las NPs usando alguna técnica de caracterizacion como difraccion de rayos X, para asi

determinar en qué tanto porcentaje de oxidos hay en la muestra.

Por el otro lado, la plata y el oro, al tratarse de metales nobles, tienen poca reactividad
con liquidos y gases. Por lo tanto, al ablacionar un metal noble en agua es muy probable
que se obtengan NPs de su correspondiente elemento [61]. Esto se comprobd con los
espectros UV-Vis obtenidos, pues estos corresponden a los de NPs de Ag y de Au puros.

Absorbancia

Para el caso de plata y oro las muestras de la zona FP fueron las que tuvieron colores
con mayor intensidad. Esto también se ve reflejado en los espectros UV -Vis, donde la
absorbancia fue la mayor. En el caso de la plata, la zona FP también coincide con la zona
donde se obtuvo la mayor cantidad de masa ablacionada (lo que explicaria el porqué de
la tonalidad mas intensa en esa zona). Esto concuerda con la ley de Lambert-Beer, la
cual establece que la absorbancia es directamente proporcional al producto del coefi-
ciente de extincion por la longitud del camino y la concentracién de la solucion. Por lo
tanto, bajas absorbancias estan relacionadas con bajas concentraciones y viceversa [62].
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Después de seis semanas los espectros del cobre cambiaron drasticamente. En los
espectros de las zonas FP y AF desaparecieron los picos, tal y como también ocurrié en
[58]. Asimismo, la absorbancia en BF también disminuyd. En los espectros de la plata
y del oro también hubo disminucion de la absorbancia, pero la posicion de los picos
permanecio igual, excepto en la zona FP del oro, donde hubo un sutil corrimiento a la
izquierda (lo que podria indicar una ligera disminucién en el tamafo de las NPs).

Los picos de absorbancia de las NPs de cobre tambien coinciden con los colores
presentados en las muestras. Para el caso del cobre, el pico se encontraba cerca de
los 600 nm, lo que indica que absorbe en entre el naranja y el amarillo, y por ende la
muestra se ve en un tono azul-verdoso. Por otro lado, para el caso de la plata, el pico
de absorbancia se encuentra en 400 nm, lo que implica que absorbe el azul y la muestra
se veria de color amarillo-naranja. Esto concuerda con los nanofluidos obtenidos.

En las NPs de oro, el pico de la absorbancia se encuentra cerca de 527 nm, esto
implica que absorbe en verde y por ende, el color de la sustancia es rojo [63]. Ademas,
es caracteristico en NPs de oro de tamafnos pequenos. Esto concuerda con las NPs
obtenidas, que presentaron un color entre rojo y rosa, ademas de que presentaron
tamanos relativamente pequenos (radios de 20 nm).

Estabilidad

Cambios en el color de las sustancias indican presencia de contaminantes o degra-
dacién, o incluso cambios morfologicos y estructurales de las NPs debido al ambiente
que las rodea [64, 65]. Esta estabilidad también se observa en la NPs de Ag y de Au,
cuyos colores permanecieron practicamente sin cambios.

Asimismo, por la evolucion de los espectros UV -Vis se puede monitorear la estabilidad
de las soluciones de las NPs [59]. Las NPs de oro y plata fueron mas estables que las
de cobre, pues, a excepcion de los cambios de la absorbancia, la cual disminuyo, no
hubo cambios drasticos. En el caso de las del cobre, estos cambios si fueron drasticos.

Tamanos de las NPs y scattering de Mie

Los radios de las muestras fueron de aproximadamente 53, 60 y 20 nm para Cu, Ag y
Au, respectivamente. Esto indica que se obtuvieron NPs, pues cumplen con el requisito
de tener un radio menor a 100 nm. En el caso de las NPs de oro ablacionadas en el
punto focal, se presentd un ligero corrimiento hacia la izquierda, lo que podria indicar
una posible disminucion del tamano de las NPs.

Las NPs de Cu dispersan la luz cerca del color rojo (611.24 nm). Ademas, el pico
de dispersion es mayor que el de absorcion, lo cual indica que se obtuvieron NPs de
tamanos mayores a 40 nm [66]. Para el caso de las NPs de plata dispersan la luz a 401.35
nmy 520 nm, que corresponden al color azul y al verde. Esto es caracteristico en NPs de
Ag de grandes tamafos, como lo son NPs de 60 nm de diametro [63]. Las caracteristicas
descritas de las NPs de Ag pueden servir para la fabricacion de celdas solares [66].

Para el caso del oro, la absorcion predomina mas que el scattering. Esto es comun
en NPs con tamanos de menos de 20 nm [63]. Ademas, estos picos de absorcion y
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dispersion son caracteristicos en NPs de oro esféricas con aplicaciones en bioimagen: se
pueden obtener imagenes de células y tejidos mediante técnicas como la microscopia de
resonancia de plasmon multifoténico y la tomografia fotoacustica. Asimismo, la dispersion
de luz de las NPs de Au se ha aprovechado para obtener imagenes opticas en tiempo

real del precancer mediante microscopia de reflectancia confocal [67].

Generacion de burbujas

Tanto en cobre como en plata se presentaron burbujas con forma de "media luna” en
las zonas FP. En el cobre esta zona coincidio con la formacion de oxidos en la zona FP.
En el caso de las NPs de oro no hubo formacién de burbujas macroscoépicas.

La aparicion de estas burbujas no se habia presentado en las ablaciones previas a
implementar el método de obtencion del foco. De esta forma no solo se tiene mayor
control sino que también se pueden estudiar de una forma mas organizada las NPs y los
fenomenos presentes durante la ablacion (como la generacion de burbujas). Se puede
estudiar por qué en algunos elementos si se generan las burbujas, de qué depende que
en algunas zonas se presenten, o incluso si éstas son las responsables de la formacion
de oxidos.
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La caracterizacion del haz y de la oblea usada para ablacionar implicaban el uso de
técnicas que destruian la muestra. Dado que la oblea debia usarse después de identificar
la posicion del foco, los métodos existentes no eran utiles. Por lo tanto, se implementd un
sistema optico que permite la identificacion del foco: al método tradicional del PLAL se
le agregaron dos fotodetectores y un divisor de haz, logrando asi ver en el osciloscopio
la senal del voltaje generada por el plasma.

Con la senal leida del osciloscopio se hizo un escaneo a lo largo de un determinado
rango de alturas, para asi obtener graficas de voltaje pico maximo contra alturas. De
esta forma, en las graficas se identificaron tres regiones: metal, agua y aire. El pico en la
interfaz metal-agua correspondia al valor maximo de voltaje producido debido al plasma
generado en el metal. Por lo tanto, la altura a la que se encontraba ese valor representaba
la altura a la que se encontraba el foco.

El método propuesto también es un método automatizado: la captura de datos del
osciloscopio y el movimiento de los motores se encuentra automatizado, por lo que
disminuye considerablemente el error humano y lo hace mas preciso. Asimismo, se
encuentra estandarizado, lo que no solo brinda mayor control, sino que también se
garantiza que es repetible. Esto representa un gran avance para la produccion de NPs por
medio de PLAL, pues los métodos para ubicar el foco implicaban un gran error humano,
poca precision y falta de repetibilidad.

Este método funciona con frecuencias de repeticion de pulso de 40 Hz. Esta fre-
cuencia, a pesar de ser lo suficientemente baja como para no danar la muestra, es la
necesaria para generar plasma y que se distinga una senal en el osciloscopio. Asimismo,
el método de identificacion del foco demora aproximadamente 11 minutos, y el proceso
de ablacion dura 15 minutos. Esto lo convierte en un método no destructivo y rapido en
comparacion con otros métodos.

Con la metodologia implementada se pudo mejorar el control de la produccion de
NPs: ahora es posible controlar la distancia a la que se realizara la ablacién. Esto facilita
modificar algunas de las propiedades de las NPs, asi como controlar si se presentaran
burbujas macroscopicas. Ademas, esto permite identificar las muestras por zonas y
estudiarlas de una forma mas organizada.

En el caso de la plata, que fue el elemento mas estudiado, se realizo la ablacion

67
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a 2.5 distancias de Rayleigh pues a esa distancia casi no hay presencia de burbujas
macroscopicas y todavia se alcanza a ablacionar material de la oblea. Para las NPs de
Auy Cu se podrian hacer ablaciones a diferentes distancias de Rayleigh, comparar los
resultados y fijar distancias mas optimas para cada material. Incluso se podrian estudiar
minuciosamente la formacion de dichas burbujas.

En cuanto a las NPs sintetizadas, éstas tuvieron radios menores a 100 nm. Se observo
en las NPs mas pequenas predominaba la absorcién sobre la dispersion. Los picos de
absorcion y dispersion de las NPs de plata son de utilidad para la fabricacion de celdas
solares. Los picos de absorcion y dispersion del oro, asi como sus tamanos, hacen que
sean Utiles en la obtencion de imagenes en medicina y biologia. Después de seis sema-
nas, los espectros UV-Vis de la plata y del oro indican que las NPs fueron mas estables
que las del cobre. Esto también se confirmo con los cambios de color presentados en
Cu y con la presencia de sedimentacion.

Algo que se observo fue que las graficas de voltaje contra posicion son diferentes
para cada material. De forma analoga a la técnica de caracterizacion LIBS, el método de
obtencion del foco utiliza una senal emitida por el plasma producido al incidir el haz en
diferentes elementos. Por lo tanto, el método propuesto también podria utilizarse como
técnica de caracterizacion, por lo que mas estudios y mediciones deben realizarse para
entender mejor el proceso de generacion de plasmay para mejorar la técnica de medicion.

Mas adelante se deben realizar otras caracterizaciones de las NPs, como difraccion
de rayos X, para determinar completamente la composicion de éstas. Se podrian obtener
microscopias SEM de las NPs de Cu para tener una idea de su morfologia y utilizando un
DLS se podrian corroborar los tamanos aproximados. Asimismo se espera poder controlar
otras propiedades de las NPs modificando otros parametros, como podria ser modificar
su forma cambiando la energia por pulso. Incluso se espera mejorar la estabilidad de las
NPs de cobre utilizando un solvente diferente. De esta forma se podrian producir NPs
cuyas propiedades se acoplen totalmente a las necesidades del usuario final.

Dado que el método propuesto requiere de menos de 30 minutos para encontrar
el foco y realizar las ablaciones, ademas de que practicamente no genera residuos,
podrian estudiarse su viabilidad para llevarlo a la industria. Podria optimizarse aun mas
el proceso, asi como identificar cuantas ablaciones se pueden realizar considerando la
vida util del laser. Ademas, debe plantearse cual es la capacidad maxima de NPs que se
podrian producir. Esto, junto con el estudio para tener un mayor control en la produccion
y propiedades de las NPs podrian permitir que el método se realizara a un nivel industrial.

Aunque aun se trata de un trabajo en proceso, con la metodologia implementada
ahora se tiene un mayor control sobre el método de sintesis de NPs y sobre la produccion
de éstas, ademas de que existe repetibilidad en la produccion de las mismas. Asimismo,
el método tiene potencial para ser usado como complemento para caracterizar materiales.
Sin embargo, principalmente, gracias al sistema implementado, se observo que existen
diferencias en las propiedades de las NPs segun la zona en la que fueron ablacionadas,
las cuales a futuro pueden estudiarse mas a detalle.
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/A\ . Anexos

A.1 Lista de verificacion del proceso de ablacion

Se incluye e,l checklist del proceso de ablacion usado para la ablacion laser en el
laboratorio de Optica y Fotdnica.
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Proceso de ablacion

Laboratorio de Optica y Fotonica

Elaborado por Angélica Diaz Diaz

ChecKklist

1. Revisar que los fotodetectores, el osciloscopio, el laser y
la computadora estén encendidos.

2. Colocar el motor z a una altura de 45 mm y medir la po-
tencia. Debe ser de 600 mW. En caso de que sea menor
a 600 mW considerar:

(a) El lente puede estar sucio. Se debe limpiar con pafios
de papel y propanol.

(b) Usando el waveplate modificar la potencia hasta alcan-
zar el valor deseado.

(c) Alinear el laser.

En caso de que sea mayor a 600 mW basta con mover el
waveplate.

3. Limpiar la oblea que se usard. Para ello:

(a) En tres recipientes de vidrio colocar agua MQ, acet-
ona y metanol. Primeramente pasar la oblea en agua
MQ y luego a la acetona. Posteriormente enjuagar en
el agua MQ y luego pasar al recipiente con metanol. Al
final debera secarse usando el aire. En todo el proceso
deben usarse pinzas.

(b) Limpiar el recipiente enjuagando con agua MQ y pos-
teriormente enjuagar con metanol. Secar con el aire.

(c) Pesar la oblea.

(d) Colocar la oblea en el recipiente. Tarar y llenar con
agua. Dependiendo del recipiente llenar con:

(e) Chico: 4 mL de agua
(f) Mediano 5 mL de agua

(g) Grande 10 — 15 mL de agua
No es recomendable llenar con el minimo de agua,
pues el agua se evaporard y habrd mayor ruido. Lo re-
comendable es que el agua esté al tope del contenedor.
Es posible modificar el solvente (se peude usar acet-
ona, metanol, etc.).

4. Colocar los motores en (15,20, 45). Estas coordenadas
son el centro del plano xy, por lo que al colocar el re-
cipiente se debe verificar que el laser y la oblea estén
alineados.

5. Crear lista con posiciones.
Se deben agregar los puntos del plano xy. Estos se
encuentran predefinidos: (15,20), (20,20), (20,25) y
(15,25). En caso de querer més puntos, o de querer mod-
ificar los ya existentes, se debe modificar la lista.
La lista de coordenadas donde se medird el foco deberan
guardarse en una variable llamada lista.

6. Una vez alineada la oblea con el ldser y obtenidos los
puntos en los que se buscard el foco, se debe usar el
c6digo prueba_focos.m:

(a) Modificar valores iniciales:
inicioY: Valor de la altura en el que empezard a medir
los focos.
finalY: Valor de la altura en el que terminard de medir
los focos.
Y1: Incremento de altura (con 0.1 se obtiene buena
resolucién).
PD: Pulse divider, el dato es meramente informativo.
material: Material a ablacionar. Dato informativo.
prueba: Nombre que se desea asignar a la prueba.
folder: Carpeta de la computadora donde se guardardn
los resultados.
Se recomienda que inicioY>finalY para que haya
menos ruido. Para un recipiente lleno con 5 mL en el
que se ablacionara plata, inicioY=25 y finalY=19 es
un buen rango de alturas.

(b) Correr el cédigo. Este debe correrse dentro de la
carpeta pulses_exp_R2_5_1, de lo contrario marcara un
error relacionado con las funciones para mover los
motores.

Verificar que el osciloscopio esté configurado con la
opcién Set_Volt_2. De lo contrario, el cédigo marcara
un error relacionado con "VISA”.

Si el cddigo corre correctamente, al finalizar se
guardardn todas las variables en un archivo .mat, y se
guardard en un archivo .txt todo lo que se imprimié
en la terminal de Matlab. También se guardaran las
graficas. Con todos estos datos, es posible ver los
valores de z en donde se localiz6 el foco.

NOTA: En caso de que el pico del agua es mayor que
el pico del material se reduce el intervalo de bisqueda
del foco para que no encuentre el foco del agua, o
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bien, pueden revisarse los datos guardados en .mat
para obtener los valores exactos de las posiciones del
foco en cada punto.

Correr el cddigo smooth_focos.m. Probar con diferentes
valores de porcentaje entre 0 — 1 hasta que se forme el
gaussiano.

. Sacar el promedio de los focos obtenidos.

Si la superficie es homogénea, no suele haber mucha
diferencia entre los valores del foco en cada punto.

. Correr el cédigo generar_camino_gusano. El primer

valor de entrada es la esquina inferior izquierda del
tridngulo donde se ablacionard. El segundo valor indica
el ancho del cuadrado (es el salto en x). El tercer valor
es el salto en y (no debe ser menor a 0.025). El dltimo
valor indica el nimero de ciclos. Una forma de correr el
codigo es la siguiente:

lista_ablacion = generar_camino_gusano([15, 20, 19], 5,
0.025, 100)

El cual indica que se ablacionard en un cuadrado de 5 X
5 mm, en el intervalo en z [15,20] y el intervalo en y
[20, 25]. El valor de z = 19 serd el valor de la altura en
el que se ablacionara (este valor quedara fijo, aqui va el
promedio de la altura de los focos obtenidos).

Verificar que las coordenadas se guardan en la variable
lista_ablacion.

Correr el cédigo ablacion.m. Este c6digo guarda la lista
de posiciones en las que se ablacioné. También guarda lo
que se imprime en la consola durante la ablacién en un
archivo .zxt.
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Figura A.3: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons -
truir.

Autoria propia.
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Figura A.4: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.4.

Autoria propia.
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Cu Medicion 3
Voltaje = 1.2255, altura = 16.7, salto = 0.1, PD = 1/5000
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Figura A.5: Obtencion del foco en la
medicion 3. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.7: Obtencion del foco en la
medicion 4. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Real
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Figura A.6: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.6.

Autoria propia.
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Smooth

. .
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Figura A.8: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.7.

Autoria propia.

Posicion del foco
z =16.65

Para ablacionar en la zona BF se establecio la distancia z = 17.075 el lugar para hacer

la ablacion.
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Figura A.9: Obtencion del foco en la Figura A.10: Obtencion del foco usan -
medicion 1. Grdfica antes de recons - do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.8.
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Figura A.11: Obtencion del foco en la Figura A.12: Obtencion del foco usan -
medicion 2. Grdfica antes de recons - do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.250.

Autoria propia. Autoria propia.
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Cu Medicion 3 Cu Medicion 3
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Figura A.13: Obtencion del foco en la Figura A.14: Obtencion del foco usan -
medicion 3. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.450.
Autoria propia. Autoria propia.
Cu Medicién 4 Cu Medicién 4
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Figura A.15: Obtencion del foco en la Figura A.16: Obtencion del foco usan -
medicion 4. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.250.
Autoria propia. Autoria propia.

Posicion del foco
z =16.625

Para ablacionar en el punto focal FP se establecio la distancia z = 16.625 el lugar
para realizar la ablacion.



Posicién z (mm)

Figura A.19: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons -
truir.

Autoria propia.

Posicion z (mm)

Figura A.20: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.5.

Autoria propia.

A.2. Obtencidén del foco en cobre 81
Zona AF
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Figura A.17: Obtencion del foco en la Figura A.18: Obtencion del foco usan-
medicion 1. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.5.
Autoria propia. Autoria propia.
Cu Medicion 2 Cu Medicion 2
1. Voltaje = 1.1536, altura = 16.4, salto = 0.1, PD = /5000 12 —
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Cu Medicion 3 Cu Medicién 3
Voltaje = 1.2527, altura = 16.9, salto = 0.1, PD = 1/5000 130
1.35 T T T T T Real
Smooth
131 1
s | :
s 1 g
g S
0.85 : : : : : 0.85 . : . : :
15 16 17 18 19 20 21 15 16 17 18 19 20
Posicion z (mm) Posicién z (mm)
Figura A.21: Obtencion del foco en la Figura A.22: Obtencion del foco usan -
medicion 3. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.7.
Autoria propia. Autoria propia.
Cu Medicion 4 Cu Medicién 4
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Figura A.23: Obtencion del foco en la Figura A.24: Obtencion del foco usan -
medicion 4. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.7.
Autoria propia. Autoria propia.

Posicion del foco
z=16.6

Para ablacionar en la zona AF se establecio la posicion z = 16.175 el lugar para
realizar la ablacion.



A.3. Obtencion del foco en plata 83

Obtencion del foco en plata
Zona BF

Ag Medicion 1
Voltaje = 0.9917, altura = 21.6, salto = 0.1, PD = 1/5000

Ag Medicion 1

Real
Smooth

Voltaje (V)

19 20 21 22 23 24 25 19 20 21 22 23 24
Posicion z (mm) Posicion z (mm)

Figura A.25: Obtencion del foco en la
medicion 1. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.

Figura A.26: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.2.

Autoria propia.
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Figura A.27: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.

Figura A.28: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.2.

Autoria propia.
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Figura A.29: Obtencion del foco en la
medicion 3. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.

Ag Medicion 4
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Figura A.31: Obtencion del foco en la
medicion 4. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.30: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.1.

Autoria propia.

Ag Medicion 4

Real

19 20 21 2‘2 23 24
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Figura A.32: Obtencion del foco usan -

do la grdfica reconstruida. El foco se

encuentra en 21.2.

Autoria propia.

Posicion del foco
z=21.175

Para ablacionar en la zona BF se establecio la distancia z = 21.6 para hacer la

ablacion.
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Zona FP
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Figura A.33: Obtencion del foco en la Figura A.34: Obtencion del foco usan -
medicion 1. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 21.4.
Autoria propia. Autoria propia.
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Figura A.35: Obtencion del foco en la Figura A.36: Obtencion del foco usan-
medicion 2. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 21.3.

Autoria propia. Autoria propia.
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Figura A.37: Obtencion del foco en la
medicion 3. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.39: Obtencion del foco en la
medicion 4. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.38: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.0.

Autoria propia.
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Figura A.40: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.3.

Autoria propia.

Posicion del foco
z=21.25

Para ablacionar en el punto focal FP se establecio la distancia z = 21.25 para realizar
la ablacion.
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Zona AF
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Figura A.41: Obtencion del foco en la
medicion 1. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Voltaje = 1.0613, altura = 21.7, salto = 0.1, PD = 1/5000
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Figura A.43: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons -
truir.

Autoria propia.
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Figura A.42: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.1.

Autoria propia.
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Figura A.44: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.2.

Autoria propia.
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Ag Medicién 3
Voltaje = 0.9170, altura = 21.5, salto = 0.1, PD = 1/5000
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Figura A.45: Obtencion del foco en la
medicion 3. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.47: Obtencion del foco en la
medicion 4. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.46: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.1.

Autoria propia.
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Figura A.48: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 21.1.

Autoria propia.

Posicion del foco
z=21.125

Para ablacionar en la zona AF se establecio la distancia z = 20.7 para realizar la

ablacion.
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Obtencion del foco en oro
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Figura A.49: Obtencion del foco en la
medicion 1. Grafica antes de recons -
truir.

Autoria propia.
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Figura A.51: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons -
truir.

Autoria propia.
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Figura A.50: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.2.

Autoria propia.
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Figura A.52: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.0.

Autoria propia.
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Au Medicion 3
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Figura A.53: Obtencion del foco en la
medicion 3. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.55: Obtencion del foco en la
medicion 4. Grdfica antes de recons-
truir.

Autoria propia.
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Figura A.54: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 15.9.

Autoria propia.
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Figura A.56: Obtencion del foco usan-
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.0.

Autoria propia.

Posicion del foco
z =16.025

Para ablacionar en la zona del punto focal FP se establecio la distancia z = 16.45

para realizar la ablacion.
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Zona FP
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Figura A.57: Obtencion del foco en la

medicion 1. Grdfica antes de recons-

truir.

Autoria propia.
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Figura A.59: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons -
truir.

Autoria propia.
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Figura A.58: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.7.

Autoria propia.
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Figura A.60: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.3.

Autoria propia.
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Au Medicion 3 Au Medicion 3
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Figura A.61: Obtencion del foco en la Figura A.62: Obtencion del foco usan -
medicion 3. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.3.
Autoria propia. Autoria propia.
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Figura A.63: Obtencion del foco en la Figura A.64: Obtencion del foco usan-
medicion 4. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.3.
Autoria propia. Autoria propia.

Posicion del foco
z =16.325

Para ablacionar en el punto focal FP se establecié la distancia z = 16.325 para realizar
la ablacion.



Posicion z (mm)

Figura A.67: Obtencion del foco en la
medicion 2. Grdfica antes de recons -
truir.

Autoria propia.

Posicién z (mm)

Figura A.68: Obtencion del foco usan -
do la grdfica reconstruida. El foco se
encuentra en 16.2.

Autoria propia.
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Figura A.65: Obtencion del foco en la Figura A.66: Obtencion del foco usan -
medicion 1. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.7.
Autoria propia. Autoria propia.
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Figura A.69: Obtencion del foco en la Figura A.70: Obtencion del foco usan -
medicion 3. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.1.
Autoria propia. Autoria propia.
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Figura A.71: Obtencion del foco en la Figura A.72: Obtencion del foco usan -
medicion 4. Grdfica antes de recons- do la grdfica reconstruida. El foco se
truir. encuentra en 16.3.
Autoria propia. Autoria propia.

Posicion del foco
z =16.325

Para ablacionar en la zona AF se estableci¢ la distancia z = 15.9 para realizar la
ablacion.
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