ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE CIENCIAS

SINTESIS Y MODIFICACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA
MEDIANTE ABLACION LASER

TRABAJO DE TITULACION PREVIO A LA OBTENCION DEL TiTULO DE
FisicO

PROYECTO DE INVESTIGACION

CARLOS ANDRES VELASQUEZ FLORES

carlos.velasquez.epn@gmail.com

Director: César Augusto Costa Vera, Ph.D.

cesar.costa@epn.edu.ec

Quito, enero 2017



DECLARACION

Yo, Carlos Andrés Velasquez Flores, declaro bajo juramento que el trabajo aqui
descrito es de mi autoria; que no ha sido previamente presentada para ningun
grado o calificacion profesional; y, que he consultado las referencias bibliograficas

que se incluyen en este documento.

La Escuela Politécnica Nacional puede hacer uso de los derechos
correspondientes a este trabajo, segun lo establecido por la Ley de Propiedad

Intelectual, por su Reglamento y por la normatividad institucional vigente.

Carlos Andrés Velasquez Flores



CERTIFICACION

Certifico que el presente trabajo fue desarrollado por Carlos Andrés Velasquez

Flores, bajo mi supervision.

(? «A/a'_) :
César Costa Vera, Ph.D.

DIRECTOR



AGRADECIMIENTOS

El autor agradece profundamente a la Escuela Politécnica Nacional, al Dr. Luis
Lascano y al Dr. Thomas Cadenbach por su ayuda con el microscopio de fuerza
atomica, a la Ing. Salomé Galeas por su ayuda con el detector de tamafio de
particulas DLS y al Laboratorio de Espectroscopia y su director por la ayuda

brindada en el presente trabajo.



DEDICATORIA

A todas las personas que de varias vertientes contribuyeron con ideas y opiniones

en este trabajo.



iINDICE DE CONTENIDO

LISTADE FIGURAS ......oooeieeeee e i
LISTA DE TABLAS ... e i
LISTADE ANEXOS .. .o e, ii
RESUMEN. .....ooiiiiiei e iv
ABSTRACT ... v
1 INTRODUCCION .....oooiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 1
2 FUNDAMENTOS TEORICOS.........cooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenen e, 4
2.1 PLASMA INDUCIDO POR IRRADIACION DEL LASER PULSADO......... 4
2.2 ABLACION LASER ..ot 6
2.3 NANOPARTICULAS DE PLATA ......ouiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 9
3 METODOLOGIA ...t 11
3.1 MATERIALES E INSUMOS ..o 11
3.2 ARREGLO EXPERIMENTAL ......ovivieieeeeeeeeeeeeeee e, 13
4 RESULTADOS Y DISCUSIONES.........coovoiieeieeeeeeeeeeeeeeeeenneee 21
4.1 ANALISIS DE ESPECTROS .......ooeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen e en e, 21
4.2 CALCULO DEL DIAMETRO DE LAS NANOPARTICULAS USANDO LA
TEORIA DE MIE........o oottt n e 24
4.3 CALCULO DE LA CONCENTRACION DE NANOPARTICULAS ........... 31
4.4 RESULTADOS EXPERIMENTALES .....coouiiiiee e, 34
5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ........c.coovoviviveeeeeseeen, 51
REFERENCIAS ..o s 53

ANEXOS ... e 58



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Secuencia de eventos después del impacto de un pulso laser (5ns) en
UNa MUESEra SOlIAA [9]. ... v i e 5
Figura 2. Plasma formado en el material con una lente esférica, 4-5 mm de altura.
TOMAAO A€ [T4]. oot e e e e et eeeaaaas 8
Figura 3. Diagrama experimental para la sintesis y modificacion de
nanoparticulas de plata. ..........coooiii i 13
Figura 4. Diagrama para la toma de datos de intensidades del laser.................. 14

Figura 5. Ajustes para el promedio de la energia en cada disparo en funcion de la

escala arbitraria con barras de error. ..o 15
Figura 6. Promedio del pico de resonancia plasmonica con 2000 disparos......... 19
Figura 7. Promedio del pico de resonancia plasmonica con 6000 disparos......... 19

Figura 8. Espectro de absorbancia puro (negro) y suavizado (rojo) de
nanoparticulas de plata sintetizadas bajo 6000 disparos, rango 300-625nm....... 22
Figura 9. Ajuste del espectro de absorbancia suavizado de nanoparticulas de
plata sintetizadas bajo 6000 diSPArOS. .........uuuuuiiiiiiieie i e e e e e eeeeennees 23
Figura 10. Eficiencia de absorcién calculada para nanoparticulas de plata de
diferentes tamaRiOS. .......eeiiiiiie e 28
Figura 11. Posicién del pico de resonancia plasmonica en funcion del diametro de
[@ PAMHICUIA. .. .o e 30
Figura 12. Eficiencia de absorcion maxima en funcién del diametro de la particula
(calculo Teoria de MiI)........ooo it 32
Figura 13. Ajuste al logaritmo natural de la eficiencia de absorcién en funcién del
logaritmo natural del didmetro de particula. ..., 33
Figura 14. Diametro final de la particula en funcién del numero de disparos para
nps sintetizadas inicialmente con 3000 diSPAroS............eeeeiiveiiiieeieiie e, 35
Figura 15. Ancho de la distribucion de tamarios en funcion del niumero de
disparos para nps sintetizadas inicialmente con 3000 disparos. ...........ccccceeeee 37
Figura 16. Diametro final de la particula en funcion del numero de disparos para

nps sintetizadas inicialmente con 5000 diSParos..........ccooveeviviiiiiiiiiee e 39



Figura 17. Ancho de la distribucion de tamarios en funcion del niumero de
disparos para nps sintetizadas inicialmente con 5000 disparos. ...........cccccceeeeeee. 40
Figura 18. Diametro final de la particula en funcién del numero de disparos para
nps sintetizadas inicialmente con 6000 diSPAroS............cceeeiiiiiiiiieeieiiiie e, 42
Figura 19. Ancho de la distribucién de tamafios en funciéon del nimero de
disparos para nps sintetizadas inicialmente con 6000 disparos. ..........ccccccccunnn... 43
Figura 20. Distribucion multimodal de tamarios para sintesis de NpsAg con 3000
disparos medido CON DLS. ... 44
Figura 21. Espectros de absorbancia de una nanosuspension de npsAg
sintetizadas con 3000 disparos para 3 diferentes tiempos..................c.cocoenannn. 46
Figura 22. Distribucion multimodal de tamafos para sintesis de NpsAg después
de la segunda ablacion con 14000 disparos medido con DLS. ...........coovvveeeeen.n. 46
Figura 23. Imagenes de AFM de las npsAg depositadas sobre una superficie de
1771 [ [ TP 47
Figura 24. Imagenes de AFM de las npsAg depositadas sobre una superficie de
1770 L4 o TP PPPPPP 47
Figura 25. Estadistica de alturas con 130 particulas para estimar la distribucion
de tamafnos €N AFM. ... 49
Figura 26. Diferencias espectrales del espectro de absorbancia inicial con el
espectro de absorbancia de la segunda ablacion laser para las tres sintesis. ..... 50

Figura 27 Ajuste lineal al promedio de energia en cada disparo en funcion del

numero de la escala arbitraria con sus respectivas desviaciones. ....................... 58
Figura 28. Disefio de la cubeta en un diagrama de SolidWorks.................c....... 60
Figura 29. Esquematico de la fuente regulada de SV ... 61

Figura 30. Eficiencia de absorcion calculada para nps de oro de diferentes
tamafos comparada con los resultados de la referencia. ............ccccceeeeeeeee. 74
Figura 31. Posicion del pico de resonancia plasménica de nps de oro en funcion

del tamano de partiCula............cooo i 75



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Valores promedio de la energia cada 50 disparos con sus desviaciones
estandar y su respectivo valor en la escala arbitraria...............ccccooevviiiiiiiiieennn. 14
Tabla 2. Datos de Fluencia calculada para diferentes diametros del punto de
impacto laser y diferentes energias...........ccccuuuieiiiiiiiiiiiiiii 18
Tabla 3. Pico de resonancia plasmonica promedio en 9 sintesis de 2000 disparos
CON USO Y SiN USO &I MOTOF....ciiiiiiiiiiiii e e e 18
Tabla 4. Pico de resonancia plasménica promedio en 9 sintesis de 2000 disparos
CON USO Y SINUSO Al MOTON.....cciiiiiiiiieec e e 19
Tabla 5. Posicion del pico de resonancia plasmonica calculado en funcion del
tamano de PartiCula.............oo oo e 28
Tabla 6. Posicion del pico de resonancia plasmonica y diametro de la particula en
relacién con el niumero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 3000
(0157 o =1 4 0 1= PP PPP 34
Tabla 7. Ancho del pico de resonancia plasmonica en el espectro y ancho de la
distribucion de tamafios en relacion con el nUmero de disparos para nps
sintetizadas inicialmente con 3000 diSParos. .........ccceuviiieiiiiiiiiieeeie e 36
Tabla 8. Posicion del pico de resonancia plasmonica y diametro de la particula en
relacién con el nimero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 5000

[0 1S] 0= T o 1< PRSPPI 38
Tabla 9. Ancho del pico de resonancia plasmodnica en el espectro y ancho de la
distribucion de tamafios en relacion con el numero de disparos para nps
sintetizadas con 5000 diSPArOS. ........ccuuuuuuuuiiiiee e 39
Tabla 10. Posicion del pico de resonancia plasmonica y diametro de la particula
en relacion con el numero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con

(G101 000 1S o =1 {0 1= TSP 41
Tabla 11. Ancho del pico de resonancia plasmonica en el espectro y ancho de la
distribucion de tamafios en relacién con el numero de disparos para nps
sintetizadas inicialmente con 6000 diSPAroS. ........cccccuuuuuiriimiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeaaeaeenns 42
Tabla 12. Valores promedio de la energia cada 50 disparos con sus desviaciones

estandar y su respectivo valor en la escala arbitraria................ccovveiiiiiii . 58



Tabla 13. Valores del ajuste lineal de la potencia en funcion de la escala arbitraria

Tabla 14. Caracterizacion de las revoluciones del motor en funcién del voltaje .. 61
Tabla 15. Comparacién de los parametros para la dependencia del pico de
resonancia plasménica con el diametro de la particula entre resultados obtenidos

y resultados de la referencia. ... 75



Vi

LISTA DE ANEXOS

Anexo 1. Resultados de las mediciones directas de energia por pulso ............... 58
Anexo 2. Diagrama de vistas de la cubeta. a) Lateral Izquierda, b) Lateral
derecha, c) Superior, d) Inferior, e) Posterior, f) Frontal. ............cccccccooo 60
Anexo 3. Diagrama esquematico de la fuente variable de 5V para controlar el

L 10 o] PP SURPPPPPTPPPPRRIN 61
Anexo 4. Calculo tedrico de la profundidad aparente con el laser en posicion
Lol [T g =T = PP PP PPPPPPPP PP 63

Anexo 5. Programas de calculo del espectro de absorbancia a partir de la teoria

B M et a e e e e e 68
Anexo 6. Validacion del programa de calculo replicando los resultados obtenidos

PO HAISS [B]. - eeeeiieiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 74
Anexo 7. Deduccion de la ley de Beer-Lambert para la absorcion....................... 77

Anexo 8. Codigos originales de interés ... 79



Vii

RESUMEN

En el presente trabajo se han estudiado los efectos de la irradiacién por un laser
pulsado en una suspension de nanoparticulas de plata en el seno de un liquido.
Las nanoparticulas fueron inicialmente preparadas mediante la técnica de
ablacion laser en agua destilada. La irradiacion actua como una segunda ablacion
en las nanoparticulas suspendidas y dio lugar a cambios en el tamafio de las
particulas que fueron supervisados por el método de espectroscopia de
absorcion. Tanto la fabricacion como la segunda ablacién se realizaron con un
mismo laser pulsado de Nd:YAG en modo fundamental (1064nm) con pulsos de
8ns y energias entre 5 — 30mJ/pulso, frecuencia ~20Hz. Se varié el numero de
disparos tanto en la sintesis, como en la segunda ablacion para encontrar
condiciones que favorezcan el cambio de tamafio. Se encontraron condiciones
experimentales que reducen el tamafio de la nanoparticula pero no generan
cambios en la distribucion de tamafos. Se calculdé el valor del diametro de
particula mediante la teoria de dispersion multipolar y se comparo sus resultados
con las técnicas de DLS y AFM. Se encontré que el tamafo medio de las
nanoparticulas puede ser controlado sin la necesidad de la utilizacién de métodos
quimicos, con una reduccion aproximada de 13% después de 14000 disparos y

sin ensanchamiento en la distribucion de tamafos original.

Palabras clave

Coloides, ablacion laser, espectroscopia de absorcion.
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ABSTRACT

In this work we have studied the effects of irradiation by a pulsed laser in a
suspension of silver nanoparticles within a liquid. The nanoparticles were initially
prepared by laser ablation technique in distilled water. Irradiation acts as a second
ablation in the suspended nanoparticles and led changes in the size of the
particles, they were monitored by absorption spectroscopy method. Both, the
manufacture and the second ablation were performed using the same pulsed laser
Nd: YAG (1064nm) pulsed with energies between 5 and 8ns — 30mJ/pulse. The
number of shots in both the synthesis and second ablation was varied to find
favorable conditions for resizing. Experimental conditions that reduce the size of
the nanoparticle and a constant trend for the width of size distribution were found.
the value of particle diameter was calculated by the theory of multipolar dispersion
and its results were compared with DLS and AFM techniques. It was found that
the average size of the nanoparticles can be controlled without the need for using
chemical methods with an approximate 13% reduction after 14,000 shots without

increased distribution original sizes.

Keywords

Colloids, laser ablation, absorption spectroscopy.



1 INTRODUCCION

Las nanoparticulas de plata (npsAg) tienen diversas aplicaciones industriales y
cientificas y su sintesis puede hacerse de diferentes maneras. La sintesis por via
quimica ha sido ampliamente estudiada, las publicaciones de los resultados de
estas investigaciones demuestran que se puede tener un buen control y
distribucion de los tamafos de las nanoparticulas (nps), no obstante, el control de
la pureza de los preparados es complicado por la presencia de restos de
reactivos, por ejemplo [1], [2]. Otro método de sintesis de npsAg es la ablacién
laser en medio acuoso. La ablacién laser deja un alto grado de pureza debido a la
inexistencia de reactivos para la obtencion de npsAg; pero, por la naturaleza del
fenémeno de ablacion el control de los tamafios y distribucion de tamafios es
dificil.

La sintesis por ablacion laser consiste en colocar el material fuente (una pastilla
de plata) en un medio acuoso y disparar sobre él un laser pulsado de alta fluencia
y tasa de repeticion [3]. Una vez realizada la suspensiéon de nanoparticulas
mediante la técnica de ablacion laser, la modificaciéon de tamanos se puede
realizar retirando el material fuente y disparando nuevamente la soluciéon a modo
de una segunda ablacion laser en el seno del liquido [1]. Esto presenta una
posibilidad para mejorar el control en los tamafos y distribucion de tamafios de

npsAg en sintesis laser.

La principal caracteristica de la ablacién laser es la violenta reaccion del material
a la gran cantidad de energia del laser concentrada en un espacio muy pequefio.
El material en el interior de un liquido se desintegra a nivel atobmico formando
nanoparticulas en el medio acuoso. Una segunda ablacién en la solucién coloidal
interactua directamente con las nanoparticulas modificando sus formas vy

dividiéndolas de nuevo para hacerlas mas pequenas [3].

Existen algunos estudios sobre la modificacion de nanoparticulas metalicas

mediante la irradiacion de un laser continuo al coloide [4], [5] y mediante una



ablacién laser (laser pulsado) al coloide [3], [4], [6], [7]. Los resultados publicados
de estas investigaciones concluyen que existe una reduccidon de tamanos
después de la ablacién y también que se puede alterar su forma. La cuantificacion
de la variacion en tamanos, distribucion de tamafos y formas es un campo aun
abierto a la investigaciéon. Estudios anteriores han demostrado la factibilidad de
caracterizar nanosuspensiones de nps metalicas directamente a partir del analisis
del espectro de absorbancia [8]. La medicién continua de absorbancia durante los
procesos de fabricacion puede entonces permitir evaluar la evolucién de las

distribuciones de tamanos de nps de plata en los nanocoloides.

El Laboratorio de Espectroscopia de la Facultad de Ciencias de la Escuela
Politécnica Nacional cuenta con un laser pulsado Nd:YAG, de 1064nm, 10-250
mJ/pulso, tiempo de 8ns por pulso, y una tasa de repeticion de maximo 20Hz. Con
este sistema laser se puede fabricar nanoparticulas y modificarlas mediante la
técnica de ablacién laser en medios liquidos [6]. El establecimiento de control
para sintesis de nps de alto grado de pureza es un aporte que miembros de la
comunidad académica pueden utilizar para la sintesis de nps de tamafos

especificos para diversas aplicaciones.

Con base en esta motivacion, el objetivo general del presente trabajo es investigar
relaciones funcionales entre los parametros de la ablacion laser con el cambio

cuantitativo del tamafio de nanoparticulas de plata.

Para cumplir con el objetivo general se diseiid un sistema experimental que
permita mantener control y repetitividad en la técnica de ablacién laser en un
medio liquido, las nanosuspensiones se caracterizaron mediante técnicas opticas,
de microscopia y se buscé una funcidn matematica que ajuste los espectros de
absorbancia de las nps para obtener datos cuantitativos de las caracteristicas de
tamanos y distribucion de tamafos segun el modelo matematico subyacente al
ajuste. Finalmente se determind los parametros instrumentales que permitan

obtener resultados controlados en la primera y segunda ablacion laser.



En la seccidén 2 del presente trabajo se presenta un resumen de los fenédmenos
fisicos y conceptos basicos necesarios para comprender y desarrollar esta
investigacion. En la seccidén 3 se describe el establecimiento de la metodologia,
es decir, el disefio y calibracion del sistema que se planted para realizar el
experimento en condiciones controladas y repetibles. En la seccién 4 se
presentan los resultados y las discusiones, partiendo del modelo matematico para
el ajuste a los espectros y determinacion cuantitativa del ancho y la posicion del
pico de resonancia plasmonica, el calculo del diametro de la particula mediante la
teoria de dispersion multipolar, la sintesis de nanoparticulas, su deformacién
mediante una segunda irradiacion al coloide y las comparaciones con resultados
de DLS y AFM. Finalmente en la seccién 5 se presentan las conclusiones y
recomendaciones para futuros trabajos y aplicaciones que se generen a partir de

los resultados obtenidos.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Los fendbmenos basicos que deben tenerse en cuenta para comprender y
controlar el experimento son los relacionados con la interaccién laser
directamente con la muestra, la interaccion del laser con el material sometido a
ablacion (electrones, moléculas, atomos, iones y particulas minusculas), y la

evolucion de los sistemas de particulas en el tiempo.

2.1 PLASMA INDUCIDO POR IRRADIACION DEL LASER
PULSADO.

La irradiancia de una fuente es un parametro muy importante con respecto a los
efectos causados por la interaccion de laser con la evolucién de la muestra y
plasma. La irradiancia media de un haz de laser pulsado enfocado sobre una

superficie esta dado por:

___mED? (1)
= 4TLf212(M2)2

Donde, Ir es la irradiancia (generalmente expresada en Wm™2, E, es la energia
del pulso laser, D es el diametro del haz laser enfocado (cintura del haz), 7, es la
duracion del pulso, f es la longitud focal de la lente, 1 es la longitud de onda del
laser, y M? es un relaciéon de la propagacion del haz llamada factor de calidad del
haz. Para un haz gaussiano ideal M? es igual a 1. Los valores tipicos para los
haces producidos por Nd: YAG estan entre 2 y 10. La fluencia es el valor de

tiempo integrado en Jm~2 [9]

La Figura 1 muestra, esquematicamente, lo que sucede en y cerca del punto de
interaccién de un pulso laser que incide sobre la superficie de una muestra sélida.
La secuencia de eventos comienza con la descomposicion del material, se

produce un calentamiento local y un vapor de alta presion es producido mientras



que una onda de choque que se propaga a una velocidad supersonica se crea

con la expansion del vapor [9].

i ) %EK N\m*/y’

/ -
! ! =
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Figura 1. Secuencia de eventos después del impacto de un pulso laser (5ns) en una muestra
solida [9]. La flecha gruesa representa el pulso laser y su longitud la duracién del pulso; e~ los
electrones libres; i, especies idnicas; a, especies atdmicas; m, especies moleculares; X*, especies
excitadas.

Esta interaccion inicial del haz de laser con un material no es una cuestion
sencilla y depende de caracteristicas del laser y del material [10]. A partir de este
primer momento, la evolucion del plasma depende de una serie de otros factores
relacionados, por ejemplo, a la irradiacion del laser (Wm™2), el tamafio de las
burbujas de vapor, la composicién del vapor, la composicién y presion de la

atmosfera que rodea la muestra y la longitud de onda laser [9], [11], [12] .

En la primera fase de la formacién del plasma hay dos pasos que conducen a la
descomposicion debido a la excitacion optica [13]. La primera consiste en tener o
generar un par de electrones libres que sirven como receptores iniciales de
energia a través de colisiones triples con fotones y particulas neutras. La segunda
es la ionizacién en la regién focal [13], [14]. Clasicamente, los electrones libres
son acelerados por los campos eléctricos asociados con el pulso 6ptico en el
periodo entre colisiones, que actuan para termalizar la distribucion de energia de
electrones. A medida que crecen las energias de los electrones las colisiones
producen ionizacién, otros electrones y mas absorcion de energia que a su vez

produce una avalancha de particulas [13], [14].



El plasma se expande hacia fuera en todas las direcciones desde el volumen focal
[6]. Sin embargo, la tasa de expansion es mayor hacia la lente de enfoque, porque
la energia 6ptica entra en el plasma en esa direccion. Una pluma se forma como
resultado de esta expansion no isotropica. La velocidad inicial de la expansién del
plasma es del orden de 10>ms~! [11]. Se escucha un sonido causado por la onda

de choque procedente del punto focal (efecto fotoacustico) [15].

Entre su inicio y la descomposicién, el plasma evoluciona a través de varias fases
transitorias, a medida que crece e interactua con el entorno [15], [11]. Los tres
modelos de propagacién y expansién son la combustion soportada por laser
(laser-supported combustion, LSC), detonacion soportada por laser (laser-
supported detonation, LSD), y la radiacion de ondas soportadas por laser (laser-
supported radiation, LSR). La diferencia entre ellas esta presente en sus
predicciones de las propiedades de opacidad y de transferencia de energia del

plasma a la atmdsfera inmediata [15].

El plasma se enfria y se descompone de varias maneras. Los iones y electrones
se recombinan para formar moléculas, racimos de particulas y nanoparticulas
estables. Las temperaturas tipicas de plasma estan alrededor de decenas de
miles de grados (varios electronvoltios) que se consiguen poco después de su
generacion, para las energias del pulso laser de 10 — 100 m/, y lentes con
distancias focales de 5 — 25 cm, por lo tanto, se obtienen irradiancias en el rango
de 10° — 10 Wem™2 [10].

2.2 ABLACION LASER

La ablacion ha sido objeto de muchos estudios, tanto tedricos como
experimentales, cuyos principales objetivos son comprender la relacion entre los
diversos parametros instrumentales (duracion del pulso, la longitud de onda del
laser y de irradiacion del pulso y fluencia), las caracteristicas de la muestra

(conductividad térmica, difusividad térmica, reflectividad de la superficie,



coeficiente de absorcion optica, fusion y punto de ebullicion), la composicidon

atmosférica ambiental y la cantidad de material desprendido [14], [16], [17], [18].

La ablacion con laser es la expulsion de material desde una superficie debido a la
absorcion directa de energia laser [19]. El inicio de la ablacién se produce por
encima de una cierta fluencia umbral, que dependera del mecanismo de
absorcion, es decir, las propiedades del material como la microestructura, la
morfologia, la presencia de defectos, y de los parametros del laser, tales como
longitud de onda y duracion del pulso [19]. Las fluencias de umbral tipicas para
metales estan entre 1y 10 Jcm™2, para aislantes inorganicos entre 0,5y 2 Jem™2,

y para los materiales organicos entre 0,1y 1 Jecm™2 [18].

Una variedad de mecanismos para la expulsion de material pueden estar activos
durante la ablacion laser dependiendo de las caracteristicas del material y del
laser utilizado tales como el tipo de material, la longitud de onda, la fluencia y la
duracion de pulso [11]. A fluencias bajas, los mecanismos fototérmicos para la
ablacion incluyen evaporacion de material y la sublimacion. Para los sistemas de
multiples componentes, las especies mas volatiles pueden agotarse mas
rapidamente, cambiando la composicion quimica del material restante [20]. Si se
tiene mayor fluencia, la nucleacion heterogénea de burbujas de vapor conduce a
ebullicion normal. Si el calentamiento material es suficientemente rapido para que
el material se acerque a su temperatura critica, la rapida nucleacion homogénea y
la expansion de las burbujas de vapor llevan a una ebullicién explosiva (explosion
de fase) llevandose fragmentos de material solido y liquido [12]. Estos
mecanismos térmicos pueden ser entendidos como cambio de fase

termodinamico en respuesta a las altas temperaturas [20].

Cuando el tiempo de excitacién es mas corto que el tiempo de termalizacion en el
material, pueden ocurrir mecanismos de ablacion fotoquimicos [12]. Por ejempilo,
con pulsos ultrarrapidos, ionizacion directa y la formacion de densos plasmas

electron-hueco puede conducir a transformaciones de fase atérmicas, ruptura



directa de enlace, y la desintegracién explosiva de la red a través de la repulsion

electronica (explosion de Coulomb) [17].

En todos los casos, el material expulsado se acompafia de una pluma emitida
desde la zona irradiada (Figura 2). La pluma de vapor puede contener grupos de
material sélidos y liquidos. A altas intensidades, una fraccion significativa de la
especie puede ser ionizada, produciendo el plasma idnico. También, con pulsos
mas largos de picosegundos, la interaccion de la luz laser con la columna de

particulas puede ser significativa [14].

Figura 2. Plasma formado en el material con una lente esférica, 4-5 mm de altura. La figura
muestra la pluma de plasma provocada por un laser de ns sobre una muestra de tierra comun.
Tomado de [14].

La pluma puede absorber y dispersar la radiacion, cambiando el flujo real recibido
por la superficie. El retroceso de la pluma puede generar ondas de choque en el
material, causando deformacién plastica y endurecimiento [19]. El retroceso
puede causar también la expulsiéon de cualquier material fundido restante. La
resolidificacion del liquido expulsado y condensacién del material de la pluma
forma peliculas delgadas y racimos de nanoparticulas (clusters) que,
generalmente pueden alterar la topografia en el borde y las zonas circundantes de

la region sometida a ablacién [21].



Diferencias notables se observan cuando la duracion del pulso se reduce de
nanosegundos a pico y femtosegundos [16]. Para los pulsos mas cortos, la
escala de tiempo se aproxima o esta por debajo del tiempo de relajacion de
fonones. Esto significa que la energia del pulso de laser se debe transferir al
material antes de que pueda alcanzar el equilibrio térmico [10]. Una caracteristica
de los impulsos de femtosegundos es que el plasma inducido se expande muy
rapidamente (al menos en un orden de magnitud mas rapido que con la escala de

nanosegundos) porque no se vuelve a calentar por la absorcion del haz de laser

[9].

Los escenarios de ablacion dependen de una matriz multidimensional de
parametros que incluyen las propiedades del material y las propiedades de laser.
Fluencias laser de microjulios a milijulios por centimetro cuadrado pueden causar
la desorcidén de los atomos y los iones sin cambio fisico evidente a la superficie
[22].

2.3 NANOPARTICULAS DE PLATA

Las nanoparticulas metalicas dispersas en materiales dieléctricos exhiben un
fuerte pico caracteristico de absorcion, debido a la resonancia de plasmones. Los
plasmones superficiales son oscilaciones colectivas de los electrones en la banda
de conduccion, y han atraido un interés intenso recientemente debido a su amplia

gama de aplicaciones potenciales [22], [23].

Estas oscilaciones colectivas de los electrones conducen a una interaccion
resonante entre la luz incidente y el conductor. La forma, la intensidad y la
posicion del pico dependen del tamafio, la forma, la concentracién, y el estado
quimico de los nanoracimos o0 nanoclusteres y también la posible interaccion entre
ellos [24]. En particular, trabajos previos han demostrado que el tamano medio de
nanoparticulas metalicas crece cuando crece el valor de la posicion del pico de
resonancia plasmonica [25], [8], [26], [27].Por ejemplo, para nanoparticulas de oro

el pico de resonancia plasmonica se desplaza desde 525nm hasta 585nm cuando
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son nps esféricas, sin recubrimiento, en una suspensién acuosa pura, su diametro

medio cambia desde 25nm a 110nm, respectivamente [8].

Las nanoparticulas metalicas son un puente que une los sistemas atomicos y
moleculares con el material macroscopico, en consecuencia las propiedades
fisicas y quimicas de las nanoparticulas metalicas varian dependiendo de su

tamano y forma [28].

Los ejemplos mas destacados son propiedades que dependen del tamafio como
la actividad catalitica y el punto de fusion de los metales. Especialmente las
propiedades Opticas de las nanoparticulas de metal son de interés general,
porque los espectros Opticos estan dominados por las excitaciones de las
oscilaciones colectivas de los electrones de la banda de conduccion, es decir, las
resonancias de superficie plasmoénica, o la superficie de excitacion plasmon-
polaritron [29]. Estas resonancias conducen a picos de absorcion caracteristicos
en el espectro optico, cuya amplitud, posicion y anchura dependera del tamafo,
forma, material dieléctrico, la estructura y el material circundante de las cuales se

componen las nanoparticulas [30].

La manipulacién de nanoparticulas con diferentes tipos de luz laser se ha
realizado desde el pasado hasta la actualidad con diferentes enfoques y objetivos,
como remodelar, fundir, o fragmentar nanoparticulas, por ejemplo [6]. Pero la
adaptacion de un método basado en irradiacion de laser pulsado de
nanosegundos para establecer selectivamente el tamafno de las nanoparticulas es
aun dificil y los resultados publicados que existen en este tema son poco

generales.

En esta contribucion se presentan los primeros resultados del Laboratorio de
Espectroscopia en la fabricacién y modificacién de las nanoparticulas metalicas

mediante irradiacién laser con pulsos de nanosegundos.
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3 METODOLOGIA

El disefio experimental incluyd el disefio y la fabricacién de una cubeta especial
que mantiene el liquido en movimiento y asegura la redistribucién de particulas en
el interior de todo el volumen del liquido durante la ablacién. Se caracterizo el
sistema con el uso del laser y se determinaron las variables como la energia por
pulso, el solvente para el medio acuoso, volumen del liquido y movimiento del
agua que afectan el tamafio y distribucién de las nps. En particular, se sintetizaron
nanoparticulas variando el numero de disparos, la energia por disparo, y las
condiciones del solvente, asi se pudo tener diferentes concentraciones

caracterizadas por distintos tamanos y distribucion de tamafos.

Las nanosuspensiones producto de la primera ablacion se sometieron a nueva
irradiacion laser (segunda ablacion) para modificar los tamafios y distribucion de
tamafos. Las nps se caracterizaron usando métodos épticos como medidas de
absorbancia y dispersién dinamica de luz (Dynamic Light Scattering, DLS), y con
microscopia de fuerza atdmica (Atomic Force Microscopy, AFM). Se determiné
una funcién matematica adecuada para ajustar el espectro de absorbancia de las
npsAg y a partir de los parametros del ajuste se definié la posicion del pico de
resonancia plasmoénica y el ancho de distribucion de tamafios de forma
cuantitativa. Se determiné el tamano promedio de las nanoparticulas mediante un
modelo matematico para la dispersion de luz que relaciona la longitud de onda de
resonancia plasmoénica con el diametro de la particula utilizando la teoria
multipolar de dispersion. Se compard los valores obtenidos en el desarrollo

anterior con las mediciones experimentales de DLS y AFM.

3.1 MATERIALES E INSUMOS

Los materiales e instrumentos utilizados en el presente trabajo son los siguientes:
e Agua destilada conseguida en el mercado local, pureza medida de <4ppm

de sales disueltas.
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Medidor de solidos disueltos modelo ZT-2, HM Digital, Culver, California,
Estados Unidos.

Medidor de energia y potencia optica, Thorlabs, modelo PM100D, Dachau,
Alemania.

Metanol, Emsure, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania.

Acetona, Emsure, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania.

Plata pura de mina adquirida en el mercado local.

Laser Nd:YAG en modo fundamental (1064nm) con pulsos de 8ns y
energias entre 5 — 30mJ/pulso, marca BigSky, Bozeman, Montana,
Estados Unidos.

Analizador de tamafo de particula, NanoBrook 90, Brookhaven Inc., Plus,
New York, Estados Unidos.

Microscopio de Fuerza Atdmica Nanosurf, NaioAFM, Liestal, Suiza.
Software: Solidworks 2015, Circuit Maker, Gwyddion 2.45, Origin 9.0,
Phyton, Fortran, SO Ubuntu 16.04.1, SO Windows 10.



13

3.2 ARREGLO EXPERIMENTAL

La sintesis y fragmentacion de las nanoparticulas por ablacién laser se realizd

mediante el esquema de la Figura 3.

Pulso del laser

Atenuador

Lente
Motor

Cubeta de vidrio

Paletas para
movimiento del
solvente

Material
macroscopico —
pastilla de plata

<

Figura 3. Diagrama experimental para la sintesis y modificacion de nanoparticulas de plata. El
pulso laser ingresa atenuado y enfocado para impactar en el material macroscopico.

La irradiacién laser puede ser controlada mediante el uso de un atenuador
(representado en el diagrama) que puede controlar la energia por pulso
entregado. Este es un controlador electronico incluido en el controlador del laser

en una escala de 1 a 10 puntos con pasos de 0.5.

Se realizd una calibracién del controlador para encontrar una relacion funcional
qgue muestre el valor real de energia en cada punto de la escala arbitraria. Para la
medida de potencia por pulso se utilizé el equipo PM100D, se dispar6 50 veces y
se calculé el promedio de energia por disparo y su desviacidén en cada punto de la
escala, sin embargo se encontré que con valores relativamente altos de la
intensidad se pueden provocar danos en el instrumento de medida cuando se
supera el punto 3 de la escala arbitraria. Los resultados pueden ser vistos en el

Anexo 1.
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La solucion para medir valores de intensidad relativamente alta del laser fue hacer
una toma de datos indirecta. Se obtuvo la lectura del haz reflejado en una
superficie de vidrio, dado que cuando un haz atraviesa un vidrio a un angulo fijo el
haz se divide de forma que la mayor parte (<90%) atraviesa el vidrio y una
pequefa parte se refleja (>10%) de forma proporcional [31]. En este experimento
se utilizd un portaobjetos de microscopio y se midid6 de acuerdo al esquema

presente en la Figura 4.

Pulso Incidente

Pulso reflejado (>10%)
=5

-

Pulso transmitido ,
(<90%) *

Detector

Figura 4. Diagrama para la toma de datos de intensidades del laser. La figura muestra el pulso
incidente, el vidrio y la energia reflejada que se capturé en el detector.

Los resultados tabulados se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores promedio de la energia cada 50 disparos con sus desviaciones estandar y su
respectivo valor en la escala arbitraria.

Escala Desviacion | Escala Desviacion
Arbitraria Fromedio estandar |Arbitraria Fromedio estandar
mJ mJ mJ mJ
0,5 5,031 2,092 5,5 127,388 0,811
1 11,136 3,086 6 144,715 1,121
1,5 15,842 4,145 6,5 160,260 1,463
2 25,523 1,836 7 178,349 1,758
2,5 40,461 1,857 7,5 196,015 1,697
3 54,678 1,555 8 213,821 1,622
3,5 67,906 2,086 8,5 216,789 1,272




4 82,193 1,661 9 248,728 | 1,414
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Figura 5. Ajustes para el promedio de la energia en cada disparo en funcién de la escala arbitraria
con barras de error. Uno de los ajustes es un polinomio de grado 5 (linea azul) y otro es de una

recta (linea roja).

Los valores no describen directamente una linea recta, pero existe una franja de

linealidad.

Con un ajuste lineal se obtiene para la potencia P en funcién del numero

correspondiente de la escala arbitraria n es:

P =29.89n — 32.79

(2)

Se observa que tiene un comportamiento lineal en la mayor parte de la escala

(R? = 0.989) excepto para valores muy bajos y muy altos en escala de energia.
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Con un ajuste polinomial de grado 5, la potencia P en funcién del numero

correspondiente de la escala arbitraria n es:

P = 1.898 + 2.336n + 6.506n2 — 0.575n% + 0.008n* + 0.001n° (3)

El coeficiente de correlacion de Pearson muestra que un mejor ajuste es el
polinomio (R? = 0.998); sin embargo, asumir la escala lineal no es una mala
aproximacion dado que la pendiente y el corte tienen desviaciones mucho mas
pequefas que su valor (lo que no ocurre con el ajuste polinomial), ademas tiene la
ventaja de ser mas sencilla para su manejo. La energia utilizada en el
experimento corresponde a 1.5 en escala arbitraria 0 ~16 m/. A menores energias
la estimacién del valor de energia no es lineal y con mas energia existe
salpicadura del solvente, por lo que se evitaron valores mayores para evitar este

problema.

Siguiendo la literatura, se realizaron varias pruebas con diferentes solventes se
utilizé acetona, metanol y agua destilada [6], [32]. Entre las razones indicadas
para explorar esos solventes en particular, se tienen las siguientes. Los alcoholes,
de acuerdo a la literatura [6], [32] tienen la ventaja que mantienen a la suspensién
de particulas preparadas por ablacion laser estable y evitan la precipitacion y
aglomeracion. Sin embargo, estas sustancias son volatiles y por lo tanto, el
volumen de la preparacion durante la ablacion y segunda ablacion tiende a variar
durante los experimentos, debido al tiempo que requieren. Esto provoca cambios
en la energia total efectiva entregada a la nanosuspension, como se explica a
continuacion en una discusion sobre la altura aparente de enfoque y la fluencia
efectiva. Estas sustancias se inflaman ademas con facilidad, y la chispa generada
por el impacto del pulso laser enfocado puede provocar la inflamacion en la
superficie de la suspension. Para evitar estos problemas practicos, se realizaron

los experimentos utilizando solamente agua destilada.
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Si la ablacion laser se realiza en medio acuoso, el pulso del laser se refractara al
ingresar al agua. La posicién de la altura real a la que incide el laser (spot) se

calcula a partir de la altura aparente como

hZH(l—senz(a)>l/2 (4)

n? — sen?(a)

Donde h es la profundidad real y H es la profundidad aparente. Para una altura de
un centimetro de agua destilada el spot (¢ = 100 um) del laser se ubica a una
altura de 2.5 mm desde la superficie si el laser impactaba en esta antes de afiadir
el agua. Este valor debe tenerse en cuenta el momento de alinear el foco de la
ablacién en el material macroscopico y también al calcular la fluencia entregada al
material macroscopico y a la fragmentacion. En este caso; el espesor de la
pastilla de material macroscoépico es alrededor de 2mm, por tanto se presume que
no existe pérdida significativa de fluencia. Los detalles del calculo de esta
ecuacion y valores, asi como un calculo adicional para el laser en posicion

oblicua, se encuentran realizados en el Anexo 4.

Si el spot del laser sube debido a la refraccion del liquido, la fluencia en el

material no es la misma. Se calculé la fluencia mediante la ecuacion (5 ).

(5)

\N
I
x|

Donde E es la energia del pulso calculada mediante la calibracion y A es el area
del spot. Si la altura del agua fuera 0.9 cm el spot se eleva 2.2 mm o si fuera 1.1
cm se eleva 2.7 mm. Estos valores son de interés por los errores sistematicos
inherentes a la vista al colocar el solvente en la cubeta. El diametro del spot para

estos valores son 132 umy 118 um.
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Tabla 2. Datos de Fluencia calculada para diferentes diametros del punto de impacto laser y
diferentes energias

Fluencia | Fluencia | Fluencia Fluencia

(J/lcm2) (J/ecm2) (J/cm2) (J/lcm2)

No. Escala |Energia(J)| 100um 118um 132um 150um
0,50 0,005 64,06 46,01 36,76 28,47
1,00 0,011 141,79 101,83 81,38 63,02
1,50 0,016 201,71 144,87 115,77 89,65
2,00 0,026 324,97 233,39 186,51 144,43
5,00 0,112 1431,22 | 1027,88 821,41 636,10
10,00 0,250 3183,10 | 2286,05 | 1826,85 1414,71

La cubeta para movilizar el material ablacionado y mezclarlo adecuadamente es
un prisma rectangular (Figura 27, Anexo 2) y tiene un motor acoplado a uno de
sus lados controlado por una fuente regulable de 5V (Anexo 3). El control de las
revoluciones del mismo se hace por medio del voltaje entregado por la fuente

construida.

Con un voltaje directo de un 1V se obtienen 86 revoluciones por minuto. A mas
revoluciones el medio liquido se vuelve cadtico, y existen gotas que saltan a las

paredes de la cubeta reduciendo la altura del liquido.

Para ilustrar este efecto se puede comparar la sintesis de nanoparticulas por
ablacion laser sin el uso del motor y otra con el motor en funcionamiento. Se tomé
como referencia la posicion del pico de resonancia plasmoénica encontrado y la
distribucion de tamafos mediante el procedimiento matematico descrito en la

seccion 4.1 y [8].

Para una sintesis de 2000 disparos se realizaron 9 pruebas

Tabla 3. Pico de resonancia plasménica promedio en 9 sintesis de 2000 disparos con uso y sin
uso del motor

2000 disparos |Promedio |Desviacion
Sin movimiento 393,23 3,19




Con movimiento‘ 398,34 ‘ 3,91
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Figura 6. Promedio del pico de resonancia plasmonica con 2000 disparos

Para una sintesis de 6000 disparos se realizaron 3 pruebas
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Tabla 4. Posicion del pico de resonancia plasmoénica promedio en 3 sintesis de 6000 disparos con

uso y sin uso del motor

Sin movimiento

402,16

1,54

Con movimiento

401,18

0,89

404

403 -[

402 - T
401 -

400 -

399 -

398 - T

Sin movimiento

Con movimiento

Figura 7. Promedio de la posicion del pico de resonancia plasmonica con 6000 disparos
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El experimento con sintesis de 2000 disparos muestra que con el liquido en
movimiento el pico de resonancia plasmoénica promedio es mayor, lo que implica
que su tamano es mayor, presumiblemente la interferencia de particulas en el
agua sin movimiento fragmenta a las particulas reduciendo su tamafo. En la
sintesis de 6000 disparos los valores promedios no son comparables dado que su

diferencia es del orden de la desviacion de las medidas.

La distribucién de tamanos tiene un comportamiento similar al de la posicioén del
pico de resonancia plasmonica. En el caso de la sintesis con 2000 disparos la
cubeta con movimiento de solvente presenta un ancho de distribucion de
24 .11£0.8nm mientras, que sin el movimiento existe un ancho de distribucion de
27.311.7nm. Esto significa que las nanoparticulas son mas homogéneas cuando
el motor redistribuye las particulas en el volumen del solvente lo que permite
argumentar a favor de la existencia de una fragmentacion en la columna de
ablacion sobre el material y a lo largo de la linea de incidencia del laser. En el
caso de la sintesis con 6000 disparos la cubeta con movimiento de solvente
genera un ancho de 23.3+1.4nm mientras que sin el movimiento existe el ancho
de distribucion va a 25.9+2.1nm. La diferencia entre estos valores es muy cercana
al orden de la desviacion de las medidas, lo que parece no ser estadisticamente
significativo. Una razén para la menor influencia del movimiento del solvente en la
homogenizacion del tamafio de las nanoparticulas con mas disparos puede ser la
cada vez mayor concentracion de particulas existentes en el liquido durante los
disparos posteriores, por lo que a pesar del movimiento, existird un numero

importante de particulas en cualquier momento en la linea de vista del laser.
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4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 ANALISIS DE ESPECTROS

De los resultados se puede ver que el método y el sistema experimental disefiado
permite mantener un grado de control bueno de la ablacién, al reducir la
interferencia que existe entre las primeras particulas desprendidas del material
macroscopico y los pulsos que continuan en el procedimiento de sintesis. Los
resultados muestran en un desplazamiento de la posicion del pico de resonancia
plasmodnica hacia menores A, que existe probablemente una fragmentacion previa
de las nps cuando no hay circulacién del solvente. La recirculacién introducida por
el motor reduce este efecto indeseable. La fuente regulable permite controlar la

velocidad de rotacion para no perder la altura del solvente.

Pre-tratamiento de los espectros de absorcion

En referencias que se encuentran en la literatura se puede ver la forma del
espectro de absorbancia de las nanoparticulas de plata y los parametros de
interés relacionados con esa forma, como el ancho, posicién del pico y la altura
del mismo [6], [8], [26]. También se ha reportado que los valores de cada uno de
estos parametros se relacionan fuertemente con la distribucion de tamanos, el
tamafo medio de las nanoparticulas, la concentracién de las mismas, y otras
caracteristicas adicionales [6], [26]. La cuantificacion de estos parametros es por
tanto fundamental y para determinarlos es importante poder analizar los espectros

cuantitativamente con relativa precision.

En nuestro caso, el espectro de absorbancia se analiza en el intervalo de
longitudes de onda de interés, es decir en la zona en la que se encuentra el pico

plasmonico de las npsAg (~400nm) entre 300nm-625nm (Figura 8).
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Figura 8. Espectro de absorbancia puro (negro) y suavizado (rojo) de nanoparticulas de plata
sintetizadas bajo 6000 disparos, rango 300-625nm. La flecha muestra el pico de resonancia
plasmonica.

El espectro mostrado en la Figura 8, tiene de ruido, lo que puede complicar el
calculo de los valores numéricos de la posicion del pico de resonancia plasmonica
y del ancho de distribucion de tamafios. Con el objetivo de eliminar el ruido se
suavizaron las senales [33]. Para esto, se us6 la opcion de “regresion local
Lowess” en Origin 9.0, que detecta tendencias en los datos ruidosos con un gran

numero de puntos de datos [34] como se observa en la Figura 8.
Ajuste de los picos de resonancia.

Como se indic6 es importante hacer la medicion precisa de la posicion del pico de
resonancia plasmonica (x.;) y el ancho a media altura del pico (fwhm, w). La
determinacién de esto valores a partir del espectro sin tratar de absorbancia se
complica por el ruido natural experimental. Por esta razén se ha escogido ajustar
el pico en la zona de interés con una funcidn matematica que mantenga las

caracteristicas de simetria y forma fundamental del pico. Una investigacion
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empirica ha permitido determinar que el pico de resonancia plasmonica y el valor
de distribucion de tamafios se puede ajustar con una funciéon que es la suma de
una funcion Gaussiana en el principio mas una exponencial en la parte final. En
Origin 9.0 esta funcion se llama de Chesler-Cram (CCE) [35]. Este ajuste cumple
con lo propuesto, pero afiade una tangente hiperbdlica como producto a la
exponencial para solucionar la discontinuidad del punto que une el

comportamiento gaussiano y el comportamiento exponencial.

_(x_xcl)z ( 6 )
y=Yyotdle 2w

1 1
+B <1 -3 (1 — tanh(k,(x — xcz)))> e 2ka(lx-xesl+(x=xca))

Los parametros de interés de la ecuacion seran x., representa el centro de la
gaussiana y por tanto la posicion del pico de resonancia plasmonica. Ademas,
w representa el cuadrado del ancho de la distribucion de tamanos de las

nanoparticulas.

1,0

0,9 |
0,8 |
0,7 |

0,6 |

Absorbancia

0,5 |
0,4 |

0,3 |

T T T T T T T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500
Longitud de onda

Figura 9. Ajuste del espectro de absorbancia suavizado de nanoparticulas de plata sintetizadas
bajo 6000 disparos. Los parametros x., (linea vertical) y w (linea horizontal) se encuentran
graficados, se puede ver un resultado muy satisfactorio en la reproduccion de la simetria y forma
del resultado experimental.
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Los ajustes tomados para el modelo Chesler-Cram se tomaron para todos los
espectros en los limites de 360.05 nm y 453.39 nm, donde ajusta correctamente y
da valores cuantificables de los parametros. Por ejemplo, aplicando dicho ajuste
al ejemplo de la Figura 9, se obtiene valores de A1 =403 nm para el pico de

resonancia plasmonica y distribucion de tamaros de 31 nm.

42 CALCULO DEL DIAMETRO DE LAS NANOPARTICULAS
USANDO LA TEORIA DE MIE

Utilizando como referencia principal el trabajo de Haiss [8], la dependencia del
tamafo de particulas esféricas de plata con la longitud de onda del pico de
resonancia plasmoénica fue analizada mediante la teoria de la dispersion
multipolar. El trabajo de Haiss es sobre nanoparticulas de oro, y debié ser
modificado y extendido para las npsAg de este trabajo. Para esto, se corrigié el
indice de refraccion complejo de la plata para el efecto de una reduccion del
camino libre medio de los electrones de conduccion en pequenas particulas
metalicas. Los resultados presentados se pueden utilizar para determinar tanto el
tamafno como la concentracion de las nanoparticulas de plata directamente a

partir de los espectros de absorbancia.

En 1908, Gustav Mie desarrolld6 una teoria en un esfuerzo por entender los
colores variados en la absorcién y la dispersién de luz por pequefas particulas
coloidales de oro suspendidas en agua, es por esto que dicho problema se
aborda comunmente con el nombre de “la teoria de Mie” [25] (aunque casi al
mismo tiempo Peter Debye considera el problema de la presiéon de radiacion

ejercida sobre las pequenas particulas en el espacio [36]).

La seccion transversal de absorcién o,,, de una particula esférica con radio R
embebido en un medio con funcion dieléctrica €,, a una longitud de onda A puede

ser representada por la siguiente ecuacion [8]:
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21
Ooxt = WZ(ZL + 1)Re(a, + by)

Aqui, k = 2m,/€,,/2 es el vector de onda, a; (R, 1), b, (R, ) son los coeficientes de

dispersién en términos de las funciones de Ricatti- Bessel (nL(x) Yy, (x)) [6].

i ma)y, ()~ (@) (8)
L i (mam (&) — @, (mayn, (2)

L Yulma)y, @) — ' (macy () (9)
L

Y (ma)n, (x) — my’, (mx)n, (x)

x = kR, es el parametro para el tamafio y m = n/n,,, donde n es el indice de
refraccion complejo de la particula y n,, es el indice de refraccién real del medio
circundante. Para particulas muy pequenas, es decir, para x <1, el campo
eléctrico es aproximadamente homogéneo dentro de las areas de dimensién de
las particulas, y por tanto es suficiente tener en cuenta unicamente el primer

término multipolar, dipolo eléctrico (es decir, L = 1).

Para el calculo numérico de la eficiencia de absorcion Q.. (Qext = Toxt/TR?)
fueron utilizados como base los codigos de FORTRAN de Bohren y Huffman [25],
de Maetzler [27] y de Navarro [26]. El indice de refraccién complejo n(4) para la

plata fue tomada del trabajo experimental de Johnson y Christy [37].

Todos los calculos se realizaron con medio circundante de agua a 20°C,
temperatura a la que se tiene un indice de refraccién de longitud de onda
independiente (n,,.q = 1.333) [26]. Dado que las funciones opticas de la plata
son dependientes del tamano de la particula para tamafios de particula mas
pequefos que el recorrido libre medio en plata macroscopica, se ha corregido n
considerando la influencia de un recorrido libre medio reducido de los electrones

en la banda de conduccion.



26

La constante dieléctrica compleja € (¢ = n?) se divide en las contribuciones de los
electrones ligados (B, yB,) y las contribuciones de los electrones libres

(A1 (R) y A,(R)) de acuerdo a la siguiente ecuacion [8].

€(R) = €1(R) +iez(R) = (A1(R) + By) +i(42(R) + B,) (10)
Con
wp? (11)
M=l o
Y
A, szwO (12)

T w(w? + wy?)
La frecuencia de plasma w; la frecuencia de colision w, son definidas como:

wo = 1/75 (13)

wp = (4mN,e?/m*) (14)

Aqui 5 es el tiempo de colision estatica (3.7 x 1071 s para la plata de acuerdo a
[38]), N, es la densidad de electrones de conduccion, e es la carga del electron y
m* es la masa efectiva del electron de conduccion. El camino medio libre medio
de los electrones de conduccion para el material macroscopico (l,~52 nm para la
plata [39]) es simplemente el producto de 75 y la velocidad de Fermi (vg). En
pequenas particulas el camino libre medio se reduce debido a las colisiones de
electrones con la superficie de la particula, que esta representado por una
contribucion adicional 7. al tiempo de colision, donde 7, = R/vg y por lo tanto la
dependencia del camino libre medio de R para una pequefa particula esférica

esta dada por
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I(R) ' =1,""+R! (15)

Para tener en cuenta este efecto, se calcula wy,(R) (wo(R) = wy + vg/R) y las
contribuciones de los electrones libres en las constantes dieléctricas se vuelven a
calcular de acuerdo con las ecuaciones descritas anteriormente utilizando wq(R)
en lugar de w,. Los resultados para Q.,:(R,A) que se muestran en este trabajo se
calcularon usando funciones O6pticas corregidas por el efecto de camino libre

medio a través de este procedimiento [8].

Para el calculo numérico de la correccion se tom6 como base el cddigo original en
FORTRAN presentado por Haiss y sus colaboradores en [8]. Finalmente para el
calculo numérico de Q.,; para varios diametros de particulas se utilizé los cédigos
en PHYTON descritos en el Anexo 5. Se probo6 el cédigo con datos de la literatura
para nanoparticulas de oro y se replico los resultados de la referencia [8] de una
manera satisfactoria. Los detalles se encuentran descritos en el Anexo 6. Si se

desean revisar, los cédigos originales pueden ser encontrados en el Anexo 8.

La Figura 10 muestra la eficiencia de absorcion (Q.,;) en dependencia de A para
diametros de particulas entre 15 y 65 nm. La resonancia plasmonica es
claramente visible como un pico en el espectro de absorbancia en el rango entre
390 y 420 nm. Los calculos se realizaron para mas tamanos, sin embargo no se
presentan graficados para una mejor visualizacion. Estos datos se encuentran

presentados en la Tabla 5.
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Figura 10. Eficiencia de absorcion calculada para nanoparticulas de plata de diferentes tamafios.

Tabla 5. Posicion del pico de resonancia plasmonica calculado en funciéon del tamarfio de particula

Diametro . : Diametro . .

: Posicién del pico ; Posicién del pico
medio de de resonancia medio de de resonancia
particula | e particula | . .

(nm) plasmodnica (nm) (nm) plasmoénica (nm)

5 382,97 55 411,82

10 384,17 60 416,63
15 385,37 65 423,85
20 386,57 70 429,86
25 388,98 75 437,07
30 391,38 80 444 29
35 394,99 85 451,50
40 398,60 90 458,72
45 402,20 95 467,13
50 407,01 100 479,16

La posicion calculada del pico de resonancia plasmonica utilizando la Teoria de

Mie para nanoparticulas metalicas funciona correctamente para tamanos de
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particula desde 25-120 nm [8]. Para tamafos mas pequehnos que 25 nm la
posicion del pico observado experimentalmente es menor que lo predicho por la
teoria. Esto se puede atribuir al pronunciado incremento de la proporcion de los
atomos en la superficie con los atomos del material base para diametros de

particulas mas pequenas que 20 nm [8].

Un ajuste funcional exponencial para el calculo del pico de resonancia plasmonica

de acuerdo a la ec. ( 16 ) permite obtener el didmetro de la particula.

Apico = Ao + Liexp(L,d) (16)

Donde A, es la posicion del pico de resonancia plasmonica, d el diametro de la
particula 'y Ay, L;, L, son parametros del ajuste (Figura 11). Una figura similar para
nanoparticulas de oro se presenta en el trabajo [8] (y en el Anexo 6 un calculo

propio). La ecuacion no es aplicable para diametros menores a 20 nm
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Figura 11. Posicion del pico de resonancia plasmoénica en funcion del diametro de la particula

El ajuste determind los valores de los parametros A, = 360nm + 3nm, L, =
19.094+1.86 y L, = 0.0183 £+ 0.0008 con un coeficiente de Pearson R? = 0.998.
Por tanto la ecuacion que se utilizara para determinar el tamano de las particulas

es!:

/1pico — 360 ( 17 )
l"( 19.09 )

0.0183

d =

La ecuaciéon para el calculo del error de estimacion del diametro se obtiene

diferenciando la ecuacion (17):

A2 pico (18)

d(d) =
(@) 0.0183(Apico — 360)
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4.3 CALCULO DE LA CONCENTRACION DE NANOPARTICULAS

La ley de Beer-Lambert dice que la absorcidon esta relacionada con la
concentracion mediante la ec. ( 21 ). En el Anexo 7 se presenta una deduccion de
esta relacién, la misma que no se encuentra en la referencia [8]. En esta
deduccion se demuestra la generalidad de la expresion ec. (19) para

nanoparticulas metalicas de todo tipo:

A= OextdoC (19)
2.303

Donde A es el valor de absorcion en el espectro, d, es la longitud de la trayectoria
de la luz (el cual es 1cm en este trabajo), y C es la concentracién. Como se

explico la eficiencia de absorcion esta dada por

g,
Qext:ne_;; (20)

La ecuacion final para el calculo de la concentracion sera:

- T[RzQextdOC ( 21 )
2.303

Se puede calcular cualquier valor de Q.,; dado el didmetro de la particula
partiendo de los resultados numéricos encontrados con la teoria de Mie (Figura
12).
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Figura 12. Eficiencia de absorcion maxima en funcién del diametro de la particula (calculo Teoria
de Mie).

Sin embargo, conviene entregar un resultado general que permita calcular la
eficiencia de absorcion rapidamente mediante una relacion funcional. Para esto
en este trabajo se ha realizado un grafico de los logaritmos naturales tanto de la
eficiencia como de los diametros de las particulas, lo que permite obtener un
ajuste muy bueno (R?=10.998) con una funcion Gaussiana sencilla para
nanoparticulas entre 5 y 100nm (Figura 13). De acuerdo a los parametros

calculados su féormula sera:

15.434 _Z(M)Z (22)
e

= 2.864
’n
2.864 2
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Figura 13. Ajuste al logaritmo natural de la eficiencia de absorcién en funcion del logaritmo natural
del diametro de particula.

Por tanto la ecuacion para la concentracion a partir del espectro de absorbancia

medido sera:

A/ 1 \ (23)

T az

¢ _(ln(d)—3.64-)2
0.341 exp (—1.482 + 4.299¢ 2.025 >

Donde A es el valor de absorcion maxima, es decir, el valor de absorbancia en la
posicion del pico de resonancia plasmonica, d es el diametro de la particula 'y C es

la concentracion estimada en particulas/cm3.

Las concentraciones estimadas con este método. Para la sintesis con 3000

disparos es 4.3 * 1075 c¢cm™, para la sintesis con 5000 es 4.7 * 10~5 ¢cm™ y para la
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sintesis con 6000 es 7.5 * 1075 cm™. Este comportamiento es entendible dado que
mientras mas disparos se entreguen al material macroscopico mas particulas se
extraeran de él. Estos valores no siguen una tendencia lineal. Las razones para
esto son desconocidas. Los fendmenos fisicos involucrados en la sintesis de las
npsAg son varios y son complejos, en particular la interaccion de pulsos
sucesivos con particulas existentes previamente en la suspension, en particular
cuando el numero de disparos es alto, pueden condicionar comportamientos no

lineales, por ejemplo.

Este aporte permitira al investigador estimar la concentracién de nanoparticulas
unicamente a través del espectro de absorbancia cuantificando la posicion del
pico de resonancia plasmonica y el valor de absorbancia correspondiente a dicha

longitud de onda.

44 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los resultados del experimento se presentan en esta seccidn, describiendo las
caracteristicas de cada ensayo y su correspondiente interpretacion. Se utilizé el
dispositivo que mantiene al solvente en movimiento para todos los casos. Se ha
realizado diferentes sintesis, con 3000, 5000 y 6000 disparos en la primera
ablacién, esto con el objetivo de provocar diferentes concentraciones para cada

ensayo.

Sintesis con 3000 disparos, 1cm de agua destilada de 4ppm, energia en escala

del equipo 1.5. Hasta 14000 disparos en la segunda ablacion.

Los resultados de los tamafios finales promedio de las nanoparticulas para este

experimento se presentan en la Tabla 6 y en la Figura 14.

Tabla 6. Posicion del pico de resonancia plasmoénica y diametro de la particula en relacién con el
numero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 3000 disparos.

| No.de | Posicién del picode | Error (nm) | Diametrode | Error |
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disparos| resonancia plasmonica la particula (nm) (nm)
(nm)

0 403,26 0,02 44,70 0,02
1000 403,01 0,07 44,39 0,09
2000 402,65 0,08 43,92 0,10
5000 402,63 0,09 43,90 0,11
3000 402,52 0,01 43,76 0,01
4000 402,52 0,03 43,76 0,03
6000 402,48 0,05 43,71 0,06
8000 402,22 0,03 43,37 0,04
9000 401,93 0,01 43,00 0,02
7000 401,83 0,06 42,86 0,08
10000 401,31 0,01 42,18 0,01
12000 400,60 0,06 41,24 0,08
11000 399,55 0,07 39,80 0,09
13000 399,19 0,04 39,30 0,05
14000 398,84 0,03 38,81 0,04

45 T T T T T T T
44
€

Diametro de particula (n
N

No. de disparos

— T T T T
0 2000 4000 6000

T T T T T T T T
8000 10000 12000 14000 16000

Figura 14. Diametro final de la particula en funciéon del nimero de disparos para nps sintetizadas
inicialmente con 3000 disparos.
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El analisis de los anchos de los picos en los espectros encontrados de acuerdo a
la funcién de ajuste CCE junto con la distribucion de tamafos se describe en la

Tabla 7 y en la Figura 15.

Tabla 7. Ancho del pico de resonancia plasmonica en el espectro y ancho de la distribucion de
tamafios en relacion con el numero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 3000
disparos.

No. de Ancho de la : Af‘°“°. ’de
disparos funcién de ajuste Error dlstr|b~u0|on de | Error (nm)
tamafos (nm)

0 609,63 7,57 24,69 0,15
1000 720,66 25,21 26,85 0,47
2000 540,08 12,23 23,24 0,26
5000 485,27 11,39 22,03 0,26
3000 467,86 4,57 21,63 0,11
4000 627,63 12,80 25,05 0,26
6000 618,89 9,47 24,88 0,19
8000 594,43 4,24 24,38 0,09
9000 435,57 0,47 20,87 0,01
7000 618,56 16,40 24,87 0,33
10000 660,35 21,50 25,70 0,42
12000 592,04 13,25 24,33 0,27
11000 441,18 8,36 21,00 0,20
13000 590,98 17,63 24,31 0,36
14000 422,15 4,28 20,55 0,10
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Figura 15. Ancho de la distribucion de tamafios en funcion del nimero de disparos para nps
sintetizadas inicialmente con 3000 disparos.

Se puede observar en los resultados obtenidos que a pesar de existir una
tendencia de reduccion de tamafos, no existe una fuerte linealidad y se tienen
puntos por encima y por debajo de la linea de tendencia. De nuevo las causas
pueden ser varias y complejas. Elementos para una discusion futura al respecto
pueden ser: 1) efectos de fusion y fragmentacion aleatoria de particulas con los
pulsos laser sucesivos han sido reportados antes en algunos trabajos como [6] ,
[32] o [40], asociados con la tasa de repeticidn de los pulsos laser. Para tasas en
el orden de los Hz o decenas de Hz se tiene mas aleatoriedad y menor control
sobre estos dos fendémenos, lo que genera fluctuaciones importantes en las
poblaciones de nanoparticulas, adicionalmente, 2) los laseres pulsados como el
usado en este trabajo muestran variaciones importantes en la energia por pulso
entregado en cada pulso sucesivo, y esto puede aportar a estas desviaciones. A
pesar de esto, en términos porcentuales se puede observar una disminucion de
su tamafo alrededor del 13% desde la ablacion inicial hasta los 14000 disparos

de la segunda ablacién, es decir la segunda ablacién ha reducido su tamano.

Por otro lado, los anchos de distribucién de tamafios son muy similares en todos

los casos, a pesar de existir una ligera tendencia a la disminucion. En términos
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generales, esta variacion no tiene mayor significado estadistico, y no se puede
afirmar que se ha logrado modificar sustancialmente el tamafio la distribucién de
tamafos utilizando la segunda ablacion al coloide para las condiciones del
experimento. En otros trabajos, usando laseres de femto segundo con tasas de
repeticion de kHz y MHz, se ha observado una clara modificacion de la

distribucion de tamafios [6].

Sintesis con 5000 disparos, 1cm de agua destilada de 4ppm, energia en escala

del equipo 1.5. Hasta 14000 disparos como segunda ablacion.

Los resultados de los tamafios de las nanoparticulas para este experimento se

presentan en la Tabla 8 y en la Figura 16.

Tabla 8. Posicion del pico de resonancia plasmoénica y diametro de la particula en relacién con el
numero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 5000 disparos.

No. de “logiEen Gl pien d Diametro de
disparos resonancia plasménica | Error (nm) la particula (nm) Error (nm)
(hm)

0 402,58 0,08 43,84 0,10
2000 402,58 0,02 43,83 0,02
1000 402,55 0,05 43,79 0,06
3000 402,09 0,03 43,20 0,04
4000 401,67 0,02 42,65 0,02
6000 401,55 0,03 42,49 0,04
5000 401,21 0,05 42,05 0,06
7000 400,88 0,05 41,62 0,07
9000 400,84 0,05 41,56 0,07
8000 400,79 0,01 41,49 0,02
11000 400,67 0,06 41,32 0,07
12000 399,92 0,02 40,32 0,02
10000 399,84 0,03 40,20 0,04
13000 399,32 0,07 39,48 0,09
14000 399,27 0,06 39,42 0,09
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Figura 16. Diametro final de la particula en funcién del nimero de disparos para nps sintetizadas
inicialmente con 5000 disparos.

El analisis de los anchos pertenecientes a los espectros encontrados de acuerdo

a la funcién de ajuste CCE junto con la distribucion de tamarios se describe en la

Tabla 9y en la Figura 17.

Tabla 9. Ancho del pico de resonancia plasmonica en el espectro y ancho de la distribucion de
tamafios en relacion con el numero de disparos para nps sintetizadas con 5000 disparos.

No. de Ancho de la : Apchq ’de
disparos funcién de ajuste Error dlstr|b~u0|on de | Error (nm)
tamafos (nm)

0 483,78 10,11 21,99 0,23
2000 507,67 10,86 22,53 0,24
1000 610,05 11,96 24,70 0,24
3000 488,34 12,89 22,10 0,29
4000 536,94 13,75 23,17 0,30
6000 616,08 7,07 24,82 0,14
5000 552,51 4,47 23,51 0,09
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7000 516,82 4,86 22,73 0,11
9000 536,79 7,97 23,17 0,17
8000 535,75 14,66 23,15 0,32
11000 541,02 13,22 23,26 0,28
12000 427,12 10,43 20,67 0,25
10000 579,98 11,43 24,08 0,24
13000 513,25 8,03 22,65 0,18
14000 536,47 8,40 23,16 0,18

N
o

Distribucion de tamafios (nm)
S

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

No. de disparos

Figura 17. Ancho de la distribucion de tamafios en funcion del numero de disparos para nps
sintetizadas inicialmente con 5000 disparos.

En este caso, se puede observar que los resultados obtenidos son similares al
caso anterior, aunque con una mejor linealidad aparente. Las causas de las
fluctuaciones alrededor de la linea de tendencia ya se discutieron arriba. En
términos porcentuales se puede observar una disminucion de su tamano

alrededor del 10% desde la primera hasta la ultima ablacion.

Igual que antes, la distribucion de tamafos en este caso permanece invariante.
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Sintesis con 6000 disparos, 1cm de agua destilada de 4ppm, energia en escala

del equipo 1.5. Hasta 14000 disparos como segunda ablacion.

Los resultados de los tamafos de las nanoparticulas para este experimento se

presentan en la Tabla 10 y en la Figura 18.

Tabla 10. Posicion del pico de resonancia plasménica y diametro de la particula en relacion con el
numero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 6000 disparos.

No. de POS'Clon. o plco’dt_e Error Diametro de Error
disparos CERIEINES] 2 e el (nm) | la particula (nm) | (nm)
(nm)

0 403,82 0,06 45,40 0,07
2000 403,52 0,02 45,03 0,03
1000 403,45 0,03 44 .94 0,04
3000 403,14 0,02 44 56 0,02
5000 402,63 0,01 43,90 0,01
4000 402,59 0,03 43,85 0,04
6000 402,22 0,00 43,37 0,00
7000 402,00 0,05 43,08 0,06
9000 401,88 0,02 42,93 0,03
10000 401,87 0,04 42 91 0,05
8000 401,67 0,02 42,66 0,02
11000 401,39 0,03 42,29 0,04
12000 400,95 0,04 41,70 0,05
14000 400,50 0,03 41,10 0,04
13000 399,82 0,03 40,18 0,05
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Figura 18. Diametro final de la particula en funcién del nimero de disparos para nps sintetizadas
inicialmente con 6000 disparos.

El analisis de los anchos pertenecientes a los espectros encontrados de acuerdo

a la funcién de ajuste CCE junto con la distribucion de tamarios se describe en la

Tabla 11 y en la Figura 19.

Tabla 11. Ancho del pico de resonancia plasmaénica en el espectro y ancho de la distribucion de
tamafios en relacion con el numero de disparos para nps sintetizadas inicialmente con 6000

disparos.
Ancho de
dl_\lo. e Apf:ho della Error distribucién de | Error (nm)
isparos | funcién de ajuste ~
tamafos (nm)

0 447,09 6,70 21,14 0,16
2000 570,83 4,05 23,89 0,08
1000 577,12 8,71 24,02 0,18
3000 502,54 5,00 22,42 0,11
5000 562,08 12,17 23,71 0,26
4000 684,75 22,23 26,17 0,42
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6000 487,42 6,53 22,08 0,15
7000 463,41 4,25 21,53 0,10
9000 477,52 11,28 21,85 0,26
10000 480,83 6,61 21,93 0,15
8000 756,58 3,68 27,51 0,07
11000 436,82 8,20 20,90 0,20
12000 418,57 7,26 20,46 0,18
14000 530,47 2,92 23,03 0,06
13000 464,96 9,93 21,56 0,23
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Figura 19. Ancho de la distribucion de tamafios en funcion del numero de disparos para nps
sintetizadas inicialmente con 6000 disparos.

Los resultados son cualitativamente similares a los casos anteriores indicados
arriba, con una todavia mejor linealidad relativa. Lo que se puede concluir es que
el mayor numero de disparos se correlaciona con una menor desviacion de los
tamanos alrededor de la linea de tendencia. En este caso, en términos
porcentuales, existe una reduccion total de alrededor del 12%. La distribucién de

tamafos permanece constante de nuevo.

Para comparar estos resultados se tomaron medidas con las técnicas de
dispersién dinamica de luz (DLS) y microscopia de fuerza atomica (AFM) de la

sintesis original de 3000 disparos y luego de los 14000 disparos de la segunda
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ablacion. Se tomaron Unicamente estas medidas debido a la dificultad que existe
para utilizar equipos en otros laboratorios. A pesar de no ser suficientes para un
analisis profundo como el presentado por espectroscopia los resultados obtenidos
permiten apoyar en alguna medida las conclusiones obtenidas por medios

opticos.

Los resultados por DLS muestran (con una distribucion multimodal de tamanos)
variaciones con respecto al calculo tedrico, en la sintesis (Figura 20), se observa
un pico pronunciado alrededor de 52 nm mientras que los resultados teoricos
proponen 45 nm, en cuanto a la distribucion de tamafios los resultados tedéricos
proponen 25 nm y en el pico pronunciado de DLS hay un ancho aproximado de 34
nm. DLS también muestra otros tamafios de nanoparticula alrededor de 20 nmy 5

nm, las mismas que se pudieron formar por el descontrolado proceso de ablacion.
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Figura 20. Distribucion multimodal de tamafos para sintesis de NpsAg con 3000 disparos medido
con DLS.

Una vez realizada la segunda ablacion, DLS muestra que el valor del pico mas

pronunciado se encuentra alrededor de 46 nm y, de nuevo, no coincide con el
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resultado tedrico que es 39 nm. Sin embargo demuestra la hipotesis que la
reduccion de tamafios depende del niumero de disparos. Otro efecto importante se
muestra en la aparicion de nuevos picos, es decir nuevos tamafos de particula
cerca de 3 nm, 15 nm y 110 nm. Las nps de 3 nm pueden deberse a muestras
contaminantes o racimos de nanoparticulas que junto con las de 15 nm fueron
desprendidos con la segunda ablacién, las mas grandes pueden explicarse como
un fendmeno de fusién de nanoparticulas por la irradiacion laser, la aglomeracion
de algunas nps en el tiempo que toma realizar la segunda ablacion y el transporte
al laboratorio de DLS que es aproximadamente de 4 horas, o una combinacion de

ambas.

La aglomeracion de nanoparticulas con el tiempo en agua destilada es un
fendbmeno que se ha observado en experimentos propios y también en otras
investigaciones [30], [6], [41]. En nuestro caso, mediciones del espectro de
absorbancia después de 12 horas de una muestra de control sintetizada con 3000
disparos mostraron que la posicion del pico de resonancia plasmonica se
desplaza ~3nm hacia valores mayores, lo que quiere decir que su tamafio medio
aumentd. Después de una semana, la misma muestra tiene un desplazamiento de
~4nm (Figura 21). Esto muestra que la aglomeracién es en general rapida y
ocurre principalmente en pocas horas luego de la sintesis (o inclusive podria

ocurrir durante la misma).
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Figura 21. Espectros de absorbancia de una nanosuspension de npsAg sintetizadas con 3000
disparos para 3 diferentes tiempos.
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Figura 22. Distribucion multimodal de tamafios para sintesis de npsAg después de la segunda
ablacion con 14000 disparos medida con DLS.
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Las imagenes mediante AFM confirman el comportamiento de reduccion de
tamafos y lo que ocurre con su distribucion. La Figura 25 muestra claramente la

reduccion de tamafios antes y después de la segunda ablacion.

26.93 nm 47.93 nm

Figura 23. Imagenes de AFM de las npsAg depositadas sobre una superficie de vidrio. La
comparaciéon de la figura de la izquierda (antes) y de la derecha (después) permite ver la
reduccion del tamafo de las particulas.

Adicionalmente otras fotografias tomadas mediante AFM muestran nanoparticulas
que corresponden al pico alrededor de 15 nm encontrado en DLS, y varias

particulas mas con tamanos heterogéneos.

15.83 nm
16.53 nm

0.00 nm 0.00 nm

Figura 24. Imagenes de AFM de las npsAg depositadas sobre una superficie de vidrio. Las
imagenes muestran otras particulas de diferentes tamarfios después de la segunda ablacion.

Tomando en cuenta los resultados numéricos mediante el uso de la teoria

multipolar y su comparacion con las técnicas descritas, las tres sintesis muestran
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el mismo comportamiento, reduccién del tamano de nanoparticula, esto quiere
decir que la segunda ablacién actia como un mecanismo de reduccién de tamafo
independiente de las condiciones iniciales. Después de los 14000 disparos
existen variaciones de aproximadamente 13% de su tamafio original en todos los
casos. Los valores absolutos varian para DLS y AFM, sin embargo esto es
comprensible por las aproximaciones que se realiza en la nanoparticula para el
calculo tedrico, como su forma esférica (las nps no tienen forma esférica de
acuerdo a varios articulos) o las aproximaciones del multipolo, DLS es una técnica
que también utiliza aproximaciones y modelos muy particulares, que asumen
condiciones especificas sobre los sistemas en estudio, por lo cual los resultados
obtenidos con esta técnica deben ser analizados con espacio para el error. No
obstante es un buen modelo para una estimacion general del tamafio y sobre todo
para cuantificar el comportamiento del tamafio después de la fragmentacion en la

segunda irradiacion.

De todas formas, parece que los resultados en general son consistentes entre si,
a pesar de las pequefias variaciones en el valor del tamafo promedio, todas

muestran las tendencias discutidas.

Lo mismo ocurre con la distribucion de tamanos, que teéricamente muestra una
tendencia no muy pronunciada de reduccion, y ve este comportamiento
confirmado por la técnica de DLS. Los valores del ajuste CCE permiten ver una
tendencia de pendiente constante, DLS muestra que aparecen mas tamanos vy
que, aunque el ancho del pico mas importante se reduce, la distribucion global no

es reducida en gran medida.

Este efecto también se observa en las fotografias de AFM. Al realizar un analisis
estadistico de alturas en el programa Gwyddion 2.45 con 130 particulas se obtuvo
que el pico mas pronunciado esta alrededor de 28 nm con varias particulas de
diferentes tamanos, y después de la fragmentacion existe una reduccién del pico
maximo hasta aproximadamente 16 nm. En cuanto a su distribucion de tamafos

en ambos casos se encuentran presentes particulas de varios tamafos, en
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general menores de 35 nm. Esta técnica también tiene sus limitaciones como los

problemas del espacio barrido y los inherentes a la punta de exploracién.
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Figura 25. Estadistica de alturas con 130 particulas para estimar la distribucion de tamafos en
AFM. La figura muestra la distribucion de tamafos en la sintesis con 3000 disparos (izquierda) y
después de su deformacion con 14000 disparos (derecha). Hay mayor homogeneidad en el

histograma a la derecha.

El analisis desde el punto de vista espectroscopico los resultados de la segunda

ablacion pueden ser también realizado desde la ubicacion de las regiones

espectrales de cambios significativos, para esto se ha calculado las diferencias

espectrales de los datos de absorbancia para las tres sintesis (A-Ao) y se

muestran en la Figura 26.
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Figura 26. Diferencias espectrales del espectro de absorbancia inicial con el espectro de
absorbancia de la segunda ablacion laser para las tres sintesis. Imagen superior izquierda

correspondiente a sintesis con 3000 disparos, imagen superior derecha correspondiente a sintesis
con 5000 disparos, imagen inferior correspondiente a sintesis con 6000 disparos.

Se puede observar claramente que el pico de resonancia de la diferencia
espectral, comparando el inicial y el final, se mueve hacia la izquierda en los tres
casos. Esto es otro indicativo del decrecimiento del tamafio de particula [6]. La
variacion en la amplitud tiene que ver con la variacién de la cantidad de luz
absorbida por las particulas, es decir que el numero de particulas en el volumen

ha aumentado debido a la fragmentacion.

Los picos en la Figura 26 no se desplazan de manera regular. Este efecto ya ha
sido observado antes, si se revisa los resultados experimentales obtenidos
presentados en la Tabla 6, 8 y 10, se encuentra que algunos datos no se acercan
completamente a la linea de tendencia de la misma forma que los picos de los
espectros A-Ao no se mueven ordenadamente en una direccién. Como se dijo
anteriormente, razones para esto pueden ser efectos de fusion y fragmentacion
aleatoria de particulas con los pulsos laser sucesivos asociados con la tasa de
repeticion de los pulsos laser. También las variaciones en la energia por pulso

entregado en cada pulso sucesivo pueden aportar a estas desviaciones.
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logré sintetizar nanoparticulas de plata con la técnica de ablacion laser y
reducir su tamafno mediante una segunda ablacién al coloide. La distribucién de
tamanos de las nps no modificada y se mantuvo practicamente constante. Estos
resultados se cuantificaron mediante calculos tedricos basados en la Teoria de

Mie y fueron confirmados con las técnicas DLS y AFM

La ecuacion para el tamafio de las particulas calculado mediante las ecuaciones
de la teoria de Mie y el programa en Phyton permite estimar adecuadamente el
valor del diametro de las nanoparticulas de plata, (en los Anexos también se
pueden encontrar resultados para el Oro replicando los resultados de Haiss [8]).
Aunque los valores de los tamafios no coinciden perfectamente entre las técnicas
de DLS, AFM y el modelo tedrico, sus diferencias pueden ser atribuidas a las
consideraciones iniciales, limitaciones y alcance de cada técnica. En general, sin
embargo, se encuentra un acuerdo dentro del marco experimental, y los
resultados relativos coinciden con las tres técnicas. Esto permite confirmar la
reduccion de tamafos de aproximadamente 13% con 14000 disparos de segunda
ablacion. Hay ademas una relacion funcional aproximada lineal que muestra como
depende el tamafio medio de las npsAg con el numero de disparos de segunda
ablacion. Los resultados en las tres sintesis demuestran que mientras mas
concentracién de nanoparticulas inicial existe, mejor es el control de su
fragmentacion y se mejora la linealidad del tamafio con el numero de disparos. A

mas densidad de particulas, mas control en su reduccion de tamano.

Las distribuciones de tamafos no muestran gran variacion ni una homogenizacion
obvia. Mediante el ajuste de la funcién CCE a los espectros de absorbancia
suavizados se predice una tendencia a mantener constante la distribucion de
tamafos, DLS muestra que aunque el ancho del pico principal experimenta una
reduccion, existen mas particulas de mas tamafios presentes en la
nanosuspension. Esto puede ser entendido como la interaccion de las

nanoparticulas con los pulsos de irradiacion, que fragmentan y fusionan racimos
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de atomos de plata de las nanoparticulas iniciales. La técnica de AFM confirma
estos resultados permitiendo observar particulas de diversos tamanos en la

sintesis de nps y luego de su fragmentacion.

La ecuaciéon para la estimacion de la concentracion derivada de la ley de Beer-
Lambert es versatil y puede servir para fabricar escalas de concentracion
relativas, no obstante si se realiza un estudio mediante sintesis quimica
controlando la concentracién de sintesis, se puede validar dicho modelo con un

coeficiente experimental que permita el calculo de valores absolutos.
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ANEXOS

Anexo 1. Resultados de las mediciones directas de energia por pulso

Tabla 12. Valores promedio de la energia cada 50 disparos con sus desviaciones estandar y su
respectivo valor en la escala arbitraria.

Escala Promedio | Desviacion Estandar
Arbitraria mJ mJ
0,5 0,500 0,5000
1,0 9,822 0,9667
1,5 10,160 2,6630
2,0 17,160 0,6176
2,5 21,380 0,8075

Promedio de la energia en cada disparo en
funcién del numero de la escala arbitraria
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Figura 27 Ajuste lineal al promedio de energia en cada disparo en funcion del numero de la escala
arbitraria con sus respectivas desviaciones.
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El ajuste lineal de la potencia P en funcion del numero correspondiente de la
escala arbitraria n fue realizado en el programa Origin 9.1. Se obtuvo los
resultados tabulados en la Tabla 13.

P=mn+b

Tabla 13. Valores del ajuste lineal de la potencia en funcién de la escala arbitraria

Valor Desviacion estandar
b -4.0607 0.62434
m 10.4988 0.40319
R? = 0.97

P = 10.498n — 4.061 (m))

Los valores de la pendiente y del corte tienen errores alrededor de medio m/, y
fue realizado solo con las 3 primeras medidas de la escala, por tanto este

resultado no es confiable.
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Anexo 2. Diagrama de vistas de la cubeta. a) Lateral Izquierda, b) Lateral
derecha, c) Superior, d) Inferior, e) Posterior, f) Frontal.

Figura 28. Disefio de la cubeta en un diagrama de SolidWorks
a b
d e f

La cubeta se disefié en Solid Works 2015 y puede ser modificada e impresa en

3D en caso de ser aplicable.
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Anexo 3. Diagrama esquematico de la fuente variable de 5V para controlar el
motor.

Regulad
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Figura 29. Esquematico de la fuente regulada de 5V

El diagrama presenta de forma esquematica la fuente regulable de 5V para

controlar las revoluciones del motor. En la Figura 28, la resistencia 1 es variable,

es decir, es el potenciometro que se utilizara para alterar el giro del motor, se

recomienda utilizar un potenciometro de precision. La fuente fija de 5V que

entrega la energia de entrada puede ser cualquier fuente disefiada o de uso

secundario, con el objetivo de fabricar un sistema de bajo costo se recomienda

utilizar un cargador de celular.

Se caracteriz6 el motor midiendo las revoluciones por segundo a partir del voltaje

en la fuente.

Tabla 14. Caracterizacion de las revoluciones del motor en funcién del voltaje

Voltaje | Frecuencia | Voltaje | Frecuencia
V) (Hz) V) (Hz)
0,40 29,55 1,31 96,90
0,49 40,45 1,41 108,70
0,58 47,95 2,12 126,60




0,75 64,60 217 126,40
0,84 75,76 2,19 133,70
1,05 85,62 2,20 126,90
1,25 108,20 2,27 108,40
1,28 115,20 2,29 126,90
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Anexo 4. Calculo teérico de la profundidad aparente con el laser en posiciéon
inclinada

Para el caso del laser en posicion vertical

Fuente

B8 no=Aire
V1
B A C

PJ

Por un lado

BC BP'
sen(2a)  sen(yy)

Y1 =90 —«

BC BP'
sen(2a) - sen(90 — a)
BC  sen(2a)
BP"  cos(a)

Por otro lado
BC _ BP
sen(2p) B sen(y;)
Y2=90—-p
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BC sen(2f)

BP  cos(B)

Igualando

!

os(a)

BP
sen(2a) = cos(B) sen(2p)

Reemplazando
sen(2a) U sen(2p)

cos?(a)  cos?(B)
2sen(a)cos(a) u 2sen(f)cos(B)
cos?(a) B cos?(B)

sen(a)  sen(f)
h cos(a) H cos(f)

Por la ley de Snell
n, _sen(p)

n, sen(a)

1 , . ., .
Sea-= % el indice de refraccion relativo
2

__sen(a)
sen(f) = —
cos(B) =+1—sen?(B) = |1— sen (a) n? — sen?(a)
1
sen(a) ﬁsen(a)
1
cos(a) ﬁ,/n2 —sen?(a)
cos(a)

h=H

Jn? —sen?(a)
1
1 — sen?(a) /2
h=H(——————=
n? — sen?(a)
Para estimar el angulo a se toma en cuenta que el tamafo del diametro del spot

del laseres de ¢ = 100 um y una altura h = 1 cm
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50 um

1cm

50 * 107
11072
tan(a) = 0.005

a = 0.286°

tan(a) =

Ngire = 1

Nggua = 1,33

-1 s
"=1337

_1
|y (L= sen(0:286) /2
~ \0.752 — 5en2(0.286)

H=0.75cm

Movimiento del spot del laser en el caso de una posicion oblicua

Fuente
no=Aire
a
B A C
N [
h Y

Vo ny=Agua H

P’ da B

V
P dp
h es la profundidad aparente
cos(a) =

AP’
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cos(B) =+
AC AP
sen(da) sen(y;)
Y1 =90 — (a + da)
sen(y;) = sen(90 — (a + da))

sen(y,) = cos(a + da)
Si da es pequefio entonces df también es pequefo. Por tanto:
sen(da) = da

cos(a + da) = cos(a)

AC  da
AP'  cos(a)
AC AP

sen(dp) - sen(y,)

Y2 =180 — (8 +90) — df
Y, =90 - —df
sen(y,) = sen(90 — (B + dp))
sen(y,) = cos(f + dp)

sen(dp) = df
cos(B + dp) = cos(p)
AC AP
B~ cos(B)
Igualando
da AP' = ap AP
cos(a) cos(B)
da h dp H

cos(a) cos(a)  cos(B) cos(B)
h _dp cos?(a)

H @cosz(ﬁ)

Por la ley de Snell
n; _ sen(q)
n, sen(B)

nysen(B) = nysen(a)

n, cos(B) df = n,cos(a)da




df _ n,cos(a)

da n_1 cos(B)

Sean = 2 el indice de refraccion relativo

n;

dp  cos(a)

da  nsen(p)

_ cos(a) cos?(a)
"~ ncos(B) cos?(B)
_ cos®(a)

" ncos3(B)

_ H (cos(a) 3
T n (cos(ﬁ))

Sin embargo B es desconocido, hay que colocar la expresion en funcion de a

sen(a) = nsen(B)

cos(B) =1 —sen?(B)

cos(B) = /1 — ser:Z([)’)

cos(B) = %\/nz — sen?(a)

Reemplazando

- ﬁ( ncos(a) )3
n Jn? —sen?(a)

e (20
B n? — sen?(a)

67
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Anexo 5. Programas de calculo del espectro de absorbancia a partir de la
teoria de Mie

Los calculos numéricos para el calculo del espectro de absorbancia a partir de la
teoria de Mie se realizaron utilizando el siguiente programa en Phyton. El
programa permite ejecutar dos calculos, el primero para nanoparticulas de oro
que serviria para la comparacion con el trabajo de Haiss [8], y el segundo para la
plata que se utiliza en los calculos del presente trabajo. ElI programa tiene una
cantidad importante de calculos, por lo que su ejecucion puede ser muy lenta y en
equipos con procesadores sencillos pueden existir problemas. Phyton ofrece un
modulo para resolver este problema llamado “pickle”. Sin embargo se debe
realizar un programa adicional para descomprimir las matrices de datos. Se utilizé
la programacion phyton en el sistema operativo Ubuntu 16 instalando las
correspondientes librerias. (En la escritura del coédigo deben omitirse las tildes y la

letra i).

Programa para el calculo

from pylab import *

from scipy import special
from scipy import interpolate
import cPickle

# Parametros de calculo

# Nombre de los resultados en archivo pickle
resultfp = 'Mie-result-plata-mfp.pkl'

# Definicion de materiales
mat = 'Ag' # definicion del material oro="Au', plata='Ag'
n_medio = 1.33 # agua destilada

# Lista de diametros de particula para ser calculados en metros
list_diam=array([ 5,10,15,20,25,30,35,40,45,50,55,60,65,70,75,80,85,90,
95,100,105,110,115,120,125,130,135,140,145,150])*1e-9

# Limites del espectro

specinic = 400e-9  # longitudes de onda en metros
specfin = 1000e-9

Npts_spectro = 500 # numero de puntos en el espectro
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# Definicion de funciones
# Definicion de las rutinas de Mie Mie_abcd y Mie

def Mie_abcd(m, x, nmax):
"""basado en el cddigo de Maetzler

n = arange(1,(nmax+1))*1.0

nu =n+0.5
Z = m*x
m2 = m*m

sqgx = sqrt(0.5 * pi / x)
sqz = sqrt(0.5 * pi/ z)

bx = special.jv(nu, Xx) * sqx
bz = special.jv(nu, z) * sqz
yx = special.yv(nu, x) * sgqx
hx = (complex(1,0)*bx + complex(0,1)*yx)

b1x = concatenate((array([(sin(x)/x)]),bx[0:(nmax-1)]))
b1z = concatenate((array([(sin(z)/z)]),bz[0:(nmax-1)]))
y1x = concatenate((array([(-cos(x)/x)]),yx[0:(nmax-1)]))
h1x = complex(1,0)*b1x + complex(0,1)*y1x

ax = x*b1x - n*bx
az =z*b1z - n*bz
ahx = x*h1x - n*hx

an = (m2*bz*ax - bx*az)/(m2*bz*ahx - hx*az)
bn = (bz*ax - bx*az)/(bz*ahx - hx*az)

cn = (bx*ahx - hx*ax)/(bz*ahx - hx*az)

dn = m*(bx*ahx - hx*ax)/((m2*bz*ahx - hx*az)

return (an,bn,cn,dn)

def Mie(m, x):

""La rutina de Mie calcula las secciones eficaces de absorcion y dispersion, para
cada valor

de x, basado en el indice de refraccion complejo m.

# Para resolver la singularidad cuando x=0

if x==0:

return (m.real, m.imag, 0., 0., 0., 0., 0.)

nmax = round(2.0+x+4.0*x**(1./3.))

n1 =nmax - 1

n = arange(1,nmax+1)

cn=2.0"n+1.0

c¢1n =n*(n+2.0)/(n+1.0)

c2n = cn/n/(n+1.0)

X2 = X*X

(Mie_an,Mie_bn,Mie_cn,Mie_dn)=Mie_abcd(m, x, nmax)



anp = Mie_an.real
anpp = Mie_an.imag
bnp = Mie_bn.real
bnpp = Mie_bn.imag

g1=zeros((4,nmax))
g1[0,0:n1]=anp[1:nmax]
g1[1,0:n1]=anpp[1:nmax]
g1[2,0:n1]=bnp[1:nmax]
g1[3,0:n1]=bnpp[1:nmax]

dn = cn*(anp+bnp)

q = sum(dn)

Qext = 2*q/x2

en = cn*(anp*anp + anpp*anpp + bnp*bnp + bnpp*bnpp)
g = sum(en)

Qsca = 2*q/x2

Qabs = Qext-Qsca

asy1 = c1n*(anp*g1[0,:]+anpp*g1[1,:]+bnp*g1[2,:]1+bnpp*g1[3,:])
asy2 = c2n*(anp*bnp + anpp*bnpp)
asy = 4.0/x2 * sum(asy1+asy2)/Qsca

# Los resultados se presentan como una lista
return (m.real,m.imag,x,Qext,Qsca,Qabs,asy)

def ncmplx_mfpcorr(ncmplx_bulk, radio, longond, FV, OMP, OMO):
"""correccién de camino libre medio de electrones adaptado del
coédigo en FORTRAN de Haiss,
radio, longitud de onda en nanémetros
FV en cm/s, OMP, OMO en 1E-14 Hz
rn = ncmplx_bulk.real
rk = ncmplx_bulk.imag
CL = 2.998E+10
# Calculando EPS1 y EPS2 a partir de rn and rk:
EPS1 =rn*rn - rk*rk
EPS2 = 2.*rn*rk
# Calculando OM y A1y A2:
# CL velocidad de la luz en cm/s
OM = (2.*pi*CL/(longond*1.E-7))/1.E+14
# OMP: frecuencia del plasma en Hz dividido para 1E+14
# OMO: frecuencia de colision en Hz/1E+14
A1 =1.-(OMP*OMP/(OM*OM + OMO0*OMO0))
A2 = OMP*OMP*OMO/(OM*(OM*OM + OMO*OMO0))
# Contribucion de la banda de electrones a n (B1) y k (B2):
B1=EPS1-A1
B2 = EPS2 - A2
# Calculo de R dependiente de OMO (OMOR)
OMOR = OMO + (FV/(radio*1.E-7))/1.E+14
# Calculo de R dependiente de las contribuciones de los electrones libres:
A1R = 1.-(OMP*OMP/(OM*OM + OMOR*OMOR))
A2R = OMP*OMP*OMOR/(OM*(OM*OM + OMOR*OMORY))
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# Calculo de R dependiente de EPS (EPS1R y EPS2R)

EPS1R = A1R + B1

EPS2R = A2R + B2

# Reconvirtiendo EPS1R y EPS2R de nuevo a ny k:

rnr = sgrt((A1R + B1)/2. +\
sqrt((A1R/2.+B1/2.)*(A1R/2.+B1/2.)+(A2R/2.+B2/2.)*(A2R/2.+B2/2.)))

rkr = sqrt(-(A1R + B1)/2. +\

sqrt((A1R/2.+#B1/2.)*(A1R/2.+B1/2.)+(A2R/2.+B2/2.)*(A2R/2.+B2/2.)))

# Reconstruyendo el indice de refraccidon complejo

ncmplx_corr = complex(1,0) * rnr + complex(0,1) * rkr

return ncmplx_corr

# Funciones dieléctricas complejas de oro y plata del articulo de Johnson y Christy
if mat =="'Au":
E =
array([0.64,0.77,0.89,1.02,1.14,1.26,1.39,1.51,1.64,1.76,1.88,2.01,2.13,2.26,2.38,2.50,
2.63,2.75,2.88,3,3.12,3.25,3.37,3.5,3.62,3.74,3.87,3.99,4.12,4.24,4.36,4.49,4.61 4.
74,4.86,
4.98,5.11,5.23,5.36,5.48,5.6,5.73,5.85,5.98,6.1,6.22,6.35,6.47,6.6])
n =
array([0.92,0.56,0.43,0.35,0.27,0.22,0.17,0.16,0.14,0.13,0.14,0.21,0.29,0.43,0.62,1.04,
1.31,1.38,1.45,1.46,1.47,1.46,1.48,1.50,1.48,1.48,1.54,1.53,1.53,1.49,1.47,1.43 1.
38,1.35,
1.33,1.33,1.32,1.32,1.30,1.31,1.30,1.30,1.30,1.30,1.33,1.33,1.34,1.32,1.28])
k =
array([13.78,11.21,9.519,8.145,7.150,6.350,5.663,5.083,4.542,4.103,3.697,3.272,
2.863,2.455,2.081,1.833,1.849,1.914,1.948,1.958,1.952,1.933,1.895,1.866,1.871,1
.883,1.898,
1.893,1.889,1.878,1.869,1.847,1.803,1.749,1.688,1.631,1.577,1.536,1.497,1.460,1
427,1.387,
1.350,1.304,1.277,1.251,1.226,1.203,1.188])
# Los siguientes valores del articulo de Haiss et al.
FV = 1.4E8 # Velocidad de Fermi en cm/s - necesaria para la correccion de
camino libre de electrones
OMP = 138. # frecuencia del plasma en Hz/1E+14
OMO = 0.333 # frecuencia de colision en Hz/1E+14
if mat =="'Ag":
E = array([0.64,0.77,0.89,1.02,1.14,1.26,1.39,1.51,1.64,1.76,1.88,2.01,2.13,
2.26,2.38,2.50,2.63,2.75,2.88,3,3.12,3.25,3.37,3.5,3.62,3.74,3.87,3.99,4.12,
4.24,4.36,4.49,4.61,4.74,4.86,4.98,5.11,5.23,5.36,5.48,5.6,5.73,
5.85,5.98,6.1,6.22,6.35,6.47,6.6])
n = array([0.24,0.15,0.13,0.09,0.04,0.04,0.04,0.04,0.03,0.04,0.05,0.06,0.05,
0.06,0.05,0.05,0.05,0.04,0.04,0.05,0.05,0.05,0.07,0.1,0.14,0.17,0.81,1.13,1.34,
1.39,1.41,1.41,1.38,1.35,1.33,1.31,1.3,1.28,1.28,1.26,1.25,1.22,1.20,1.18,1.15,
1.14,1.12,1.10,1.07])
k = array([14.08,11.85,10.10,8.828,7.795,6.692,6.312,5.727,5.242,4.838,4.483,
4.152,3.858,3.586,3.324,3.093,2.869,2.657,2.462,2.275,2.07,1.864,1.657,1.419,
1.142,0.829,0.392,0.616,0.964,1.161,1.264,1.331,1.372,1.387,1.393,1.389,1.378,
1.367,1.357,1.344,1.342,1.336,1.325,1.312,1.296,1.277,1.255,1.232,1.212])
# Los siguientes valores de Kreibig 1974 y Murata, Tanaka 2010
FV = 1.4E8 # Velocidad de Fermi en cm/s - necesaria para la correccion de
camino libre de electrones
OMP = 137. # frecuencia del plasma en Hz/1E+14
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OMO = 0.27 # frecuencia de colision en Hz/1E+14

ncmplx = complex(1,0) * n + complex(0,1) * k # vector complejo
ncmplx_interpol=interpolate.interp1d(E, ncmplx, kind="'cubic")

# Calculando

list_Qsca=[]

list_Qext=[]

list_epsilon=[]

list_phisca=[]

list_asy=[]

Npts = Npts_spectro

lond = linspace(specinic,specf,Npts)

ncmplx_lond = ncmplx_interpol(1240.0/(1e9*lond))

# Calculando para la lista de diametros de particulas a ser examinado
# Calculando el espectro y almacenando todos los resultados en listas

for idxb,D_part in enumerate(list_diam) :
r_part = D_part/2.0 # el radio es la mitad del diametro

# Indice de la correccion del camino libre (calculo vectorial)
ncmplx_r_lond = ncmplx_mfpcorr(ncmplx_lond, r_part*1e9, lond*1e9, FV, OMP,
OMO)

Qext = zeros(Npts)
Qsca = zeros(Npts)
Qabs = zeros(Npts)
asy = zeros(Npts)
for idx in xrange(Npts):
xco = (2*pi*n_medio*r_part)/lond[idx]
# m = ncmplx_lond[idx]/n_medio # esta opcion usa la funcion dieléctrica del
material macroscopico
m = ncmplx_r_lond[idx]/n_medio # esta opcién usa la correccién de camino
libre medio
resulttuple = Mie(m, xco)
Qext[idx] = resulttuple[3]
Qsca[idx] = resulttuple[4]
QabsJidx] = resulttuple[5]
asy[idx] = resulttuple[6]

# Anadiendo los espectros Qsca, Qext a la lista
list_ Qsca.append(Qsca)

list_ Qext.append(Qext)

list_asy.append(asy)

# Calculando secciones transversales de absorcién
oext = (r_part*r_part)*pi*Qext

# Calculando el coeficiente de absorcién molar y la eficiencia de dispersion
epsilon=1/(3.82e-25)*oext
phisca=Qsca/Qext
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# Anadiendo el coeficiente de absorcion y la eficiencia de dispercion para el

tamano de particula actual a la lista
list_epsilon.append(epsilon)
list_phisca.append(phisca)

output=open(resultfp,'wb")
cPickle.dump(list_diam,output)
cPickle.dump(lond,output)
cPickle.dump(list_Qext,output)
cPickle.dump(list_Qsca,output)
cPickle.dump(list_epsilon,output)
cPickle.dump(list_phisca,output)
cPickle.dump(list_asy,output)
output.close()

Programa para descomprimir los datos:

import pprint, pickle

pkl_file = open('Mie-result-plata-mfp.pkl', 'rb’)
data1 = pickle.load(pkl_file)
pprint.pprint(data1)

data2 = pickle.load(pkl_file)
pprint.pprint(data2)

pkl_file.close()



Anexo 6. Validacion del programa de calculo replicando los resultados

Se utilizd los cédigos descritos en el Anexo 5, para nanoparticulas de oro
utilizando los datos del trabajo de Haiss [8]. La dependencia de (Q.,:) en funcién

de A para diametros de particulas entre 2,5 y 100 nm se presentan en la Figura

29.

Qext
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Figura 30. Eficiencia de absorcion calculada para nps de oro de diferentes tamafios comparada

con los resultados de la referencia.

La posicidn del pico de resonancia plasménica del espectro de absorbancia de

nanosuspensiones de oro se encontré de acuerdo al procedimiento descrito en la

seccion 4.1. Su dependencia con el diametro de la particula se presenta en la

Figura 30.




580 |
570 |
560 |
550 |
540 |
530 |

520 |

Posicion del pico de resonancia plasmonica (nm)
1

20 40

60

T T 1
100 120

Diametro de las nanoparticulas (nm)

75

Figura 31. Posicion del pico de resonancia plasmonica de nps de oro en funcion del tamafio de

particula

Se realiza el mismo ajuste funcional de la referencia para nanoparticulas mayores

a 20nm de acuerdo a la ecuacion

lspr = AO + Llexp(de)

Donde A, es la posicion del pico de resonancia plasmonica, d el diametro de la

particula y Ay, L, L, son parametros del ajuste. Los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 15. Se puede observar que los valores de los parametros

de la funcién ajustada son practicamente iguales. Lo que permite asegurar que el

programa funciona correctamente.

Tabla 15. Comparacion de los parametros para la dependencia del pico de resonancia plasmonica
con el diametro de la particula entre resultados obtenidos y resultados de la referencia.

Parametro

Valores de la

Referencia

Resultados
Obtenidos

Desviacion de los

Resultados obtenidos




Ao 512 512.91 2.73
L, 6.53 6.14 1.52
L, 0.0216 0.0219 0.0019
R? 0.99 0.99 -
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Anexo 7. Deduccion de la ley de Beer-Lambert para la absorciéon

Se considera una suspension absorbente de N particulas colocada en una cubeta
transparente que es impactado perpendicularmente por un haz de radiacién
monocromatica de intensidad I,, si d, es el ancho de la cubeta, es decir la
longitud del material absorbente, entonces la intensidad del haz disminuye a I
después de la absorcién en dicha distancia. Sea S el area de una seccion
transversal de la cubeta de espesor dx en la cual hay dN particulas absorbentes,
si cada particula tiene un area ds en la cual ocurre la captura del fotén, la relacion
del area de captura de las particulas con el area total es ds/S que se puede
interpretar como la probabilidad para la captura de fotones dentro del area
descrita. La fraccion de luz absorbida infinitésimamente con la intensidad del haz
que entra en la seccion dl,. /1, también es la probabilidad por captura, de lo que se
obtiene [42]:

dl, ds
I, S

Con el signo negativo que representa la disminucion de la intensidad, es decir la
absorcion. Como ds representa el area de captura de cada particula, es
proporcional al numero de particulas. Por tanto se puede decir que

ds = Ot dN

Dénde a,,; es la seccion transversal de absorcion. Reemplazando e integrando:

l N

fdlx _ f OextdN
L, S
l I OguN
"L, s

l (I)_ Oyt N
°9\1,) T 23035

La seccion S, es en términos del volumen S =V /d,, entonces:

A=1 (1)_aextdO(N)
—9\1,) T 2303 \v
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De donde se puede deducir que N/V es la concentracion C expresada en

particulas por cm3, para expresarla en mol/I

N 103[cm3/1]
C = N_A [mol] = Vlemi]

Por tanto la absorcion y la concentracidon estan relacionadas mediante:

OextdoC
A=
2.303
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Anexo 8. Codigos originales de interés

Estos cédigos han sido reproducidos de [25] y [8]. (En la escritura del codigo
deben omitirse las tildes y la letra fi).

Para la dispersion de Mie
PROGRAM CALLBH

C
C  CALLBH CALCULA EL PARAMETRO DE TAMA¥O (X) Y EL INDICE DE
C  REFRACCION RELATIVO (REFREL) PARA UNA ESFERA DADO SU INDICE
C  DE REFRACCION, EL INDICE DE REFRACCION DEL MEDIO, EL RADIO
C  YELEPACIO LIBRE DE LA LONGITUD DE ONDA. A CONTINUACION LLAMA
C  ABHMIE, LA SUBRUTINA QUE CALCULA LOS ELEMNTOS DE LA MATRIZ
C  DE DISPERSION Y SUS EFICIENCIAS
COMPLEX REFREL,S1(200),S2(200)
WRITE (5,11)
c . .
C  REFMED=(REAL) INDICE DE REFRACCION DEL MEDIO
- AARR R kAR R kAR AR "
REFMED=1.0
C S ) S
C  INDICE DE REFRACCION DE LA ESFERA = REFRE + ["REFIM
c SRR —
REFRE=1.55
REFIM=0.0
REFREL=CMPLX(REFRE,REFIM)/REFMED
WRITE (5,12) REFMED,REFRE,REFIM
C  RADIO (RAD) Y LONGITUD DE ONDA (WAVEL) EN LAS MISMAS UNIDADES
C
RAD=.525
WAVEL=.6328
X=2.*3.14159265*RAD*REFMED/WAVEL
WRITE (5,13) RAD,WAVEL
WRITE (5,14) X

O

NANG = NUMERO DE ELEMENTROS DE LA MATRIZ CALCULADOS PARA



C  ANGULOS ENTRE 0 Y 90 GRADOS, A 2*NANG-1 ANGULOS INCLUYENDO
C  0,90Y 180 GRADOS
NANG=11
DANG=1.570796327/FLOAT(NANG-1)
CALL BHMIE(X,REFREL,NANG,S1,52,QEXT,QSCA,QBACK)
WRITE (5,65) QSCA,QEXT,QBACK
WRITE (5,17)
c )
C  S33Y S34 SON ELEMTOS DE LA MATRIZ NORMALIZADA POR S11
C  S11ES NORMALIZADA A 1.0 EN LA DIRECCION FRONTAL
C  POL=ANGULO DE POLARIZACION (LUZ INCIDENTE NO POLARIZADA)

S11NOR=0.5*(CABS(S2(1))**2+CABS(S1(1))**2)
NAN=2*NANG-1
DO 355 J=1,NAN
AJ=J
S11=0.5*CABS(S2(J))*CABS(S2(J))
S11=811+0.5*CABS(S1(J))*CABS(S1(J))
S12=0.5*CABS(S2(J))*CABS(S2(J))
$12=512-0.5*CABS(S1(J))*CABS(S1(J))
POL=-S12/S11
S33=REAL(S2(J)*CONJG(S1(J)))
S33=533/S11
S34=AIMAG(S2(J)*CONJG(S1(J)))
S34=S34/S11
S11=S11/S11INOR
ANG=DANG*(AJ-1.)*57.2958
355 WRITE (5,75) ANG,S11,POL,S33,534
65 FORMAT(//,1X,"QSCA=",E13.6,3X,"QEXT = ",E13.6,3X,
2"QBACK = ",E13.6)
75 FORMAT(1X,F6.2,2X,E13.6,2X,E13.6,2X,E13.6,2X,E13.6)
11 FORMAT(/"PROGRAMA DE DISPERSION DE ESFERA"/)
12 FORMAT(5X,"REFMED = ",F8.4,3X,"REFRE =",E14.6,3X,
3"REFIM = ",E14.6)
13 FORMAT(5X,"RADIO DE ESFERA=",F7.3,3X,"LONGITUD DE ONDA=", F7.4)
14 FORMAT(5X,"SIZE PARAMETER =" F8.3/)
17 FORMAT(//,2X,"ANGLE", 7X,"S11",13X,"POL",13X,"S33",13X,"S34"//)
STOP

80
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END

SUBRUTINA BHMIE CLACULA LOS ELEMENTO DE LA MATRIZ DE AMPLITUD
DE DISPERSION Y LA EFICIENCIA DE ABSORCION, LA DISPERSION TOTAL

Y DISPERSION TRASERA PANA UN INDICE DE REFRACCION RELATIVO DADO
Y UN PARAMETRO DE TAMA¥O

SUBROUTINE BHMIE (X,REFREL,NANG,S1,S2,QEXT,QSCA,QBACK)
DIMENSION AMU(100), THETA(100),PI(100), TAU(100),PI0(100),PI1(100)
COMPLEX D(3000),Y,REFREL,XI,X10,XI1,AN,BN,S1(200),52(200)
DOUBLE PRECISION PSI0,PSI1,PSI,DN,DX

DX=X

Y=X*REFREL

SERIES TERMINADAS DESPUES DE N TERMINOS

XSTOP=X+4.*X**.3333+2.0
NSTOP=XSTOP

YMOD=CABS(Y)
NMX=AMAX1(XSTOP,YMOD)+15
DANG=1.570796327/FLOAT(NANG-1)
DO 555 J=1,NANG
THETA(J)=(FLOAT(J)-1.)*DANG

555 AMU(J)=COS(THETA(J))

C

C
Cc
Cc

DERIVADA LOGARITMICA D(J) CALCULADA POR RECURRECIA HACIA ABAJO
EMPEZANDO CON EL VALOR INICIAL 0.0 +i0.0 A J=NMX

D(NMX)=CMPLX(0.0,0.0)
NN=NMX-1

DO 120 N=1,NN
RN=NMX-N+1

120 D(NMX-N)=(RN/Y)-(1./(D(NMX-N+1)+RN/Y))

DO 666 J=1,NANG
P10(J)=0.0

666 P11(J)=1.0

NN=2*NANG-1
DO 777 J=1,NN
S1(J)=CMPLX(0.0,0.0)



777 S2(J)=CMPLX(0.0,0.0)
c

C FUNCIONES DE RICCATI-BESSEL CON ARGUMENTO REAL X CALCULADO CON
C UNA RECURRENCIA HACIA ARRIBA
Cc

PSI0=DCOS(DX)
PSI1=DSIN(DX)
CHI0=-SIN(X)
CHI1=COS(X)
APSI0=PSI0
APSI1=PSI1
X10=CMPLX(APSI0,-CHIO)
X11=CMPLX(APSI1,-CHI1)
QSCA=0.0
N=1

200 DN=N
RN=N
FN=(2.*RN+1.)/(RN*(RN+1.))
PSI=(2.*DN-1.)*PSI1/DX-PSI0
APSI=PS|
CHI=(2.*RN-1.)*CHI1/X - CHIO
XI=CMPLX(APSI,-CHI)
AN=(D(N)/REFREL+RN/X)*APSI - APSI1
AN=AN/((D(N)/REFREL+RN/X)*XI-XI1)
BN=(REFREL*D(N)+RN/X)*APSI - APSI1
BN=BN/((REFREL*D(N)+RN/X)*XI - XI1)
QSCA=QSCA+(2.*RN+1.)*(CABS(AN)*CABS(AN)+CABS(BN)*CABS(BN))
DO 789 J=1,NANG
JJ=2*"NANG-J
PI(J)=PI1(J)
TAU(J)=RN*AMU(J)*PI(J) - (RN+1.)*PI10(J)
P=(-1.)**(N-1)
S1(J)=S1(J)+FN*(AN*PI(J)+BN*TAU(J))
T=(-1.)*N
S2(J)=S2(J)+FN*(AN*TAU(J)+BN*PI(J))
IF(J.EQ.JJ) GO TO 789
S1(JJ)=S1(JJ) + FN*(AN*PIJ)*P+BN*TAU(J)*T)
S2(JJ)=S2(JJ)+FN*(AN*TAU(J)*T+BN*PI(J)*P)

789 CONTINUE
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PSI0=PSI1
PSI1=PSI
APSI1=PSI1
CHIO=CHI1
CHI1=CHI
X11=CMPLX(APSI1,-CHI1)
N=N+1
RN=N
DO 999 J=1,NANG
P11(J)=((2.*RN-1.)/(RN-1.))*AMU(J)*PI(J)
P11(J)=PI1(J)-RN*PIO(J)/(RN-1.)

999 PI0(J)=PI(J)
IF (N-1-NSTOP) 200,300,300

300 QSCA=(2./(X*X))*QSCA
QEXT=(4./(X*X))*REAL(S1(1))
QBACK=(4./(X*X))*CABS(S1(2*NANG-1))*CABS(S1(2*NANG-1))
RETURN
END

Programa para particulas con recubrimiento.

PROGRAM COAT
COMPLEX REFREL1,REFREL2
WRITE(5,11)
REFMED=1.0
REFRE1=1.59
REFIM1=.66
REFRE2=1.409
REFIM2=.1747
RADCOR=.171
RADCOT=6.265
WAVEL=3.
WRITE (5,12) REFMED,REFRE 1,REFIM1,REFRE2,REFIM2
WRITE (5,13) RADCOR,RADCOT,WAVEL
RFREL1=CMPLX(REFRE1,REFIM1)/REFMED
RFREL2=CMPLX(REFRE2,REFIM2)/REFMED
PI=3.14159265
X=2.*PI*RADCOR*REFMED/WAVEL
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Y=2.*PI"RADCOT*REFMED/WAVEL
WRITE (5,14) X,Y
CALL BHCOAT (X,Y,RFREL1,RFREL2,QEXT,QSCA,QBACK)
WRITE (5,67) QSCA,QEXT,QBACK
11 FORMAT (/"COATED SPHERE SCATTERING PROGRAM"//)
12 FORMAT (//5X,"REFMED = ",F8.4/5X,"REFRE1 =",E14.6,
13X,"REFIM1 =" E14.6/5X,"REFRE2 =",E14.6,3X,"REFIM2 =",E14.6)
13 FORMAT (5X,"CORE RADIUS =",F7.3,3X,"COAT RADIUS =" F7.3/
15X,"WAVELENGTH ="F7.4)
14 FORMAT (5X,"CORE SIZE PARAMETER = ",F8.3,3X,"COAT SIZE",
1" PARAMETER =",F8.3)
67 FORMAT (/,1X,"QSCA = ".E13.6,3X,"QEXT =",E13.6,3X,
1"QBACK ="E13.6//)
STOP
END
SUBROUTINE BHCOAT (X,Y,RFREL1,RFREL2,QEXT,QSCA, QBACK)

La subrutina BHCOAT fue producida a partir del c¢digo FORTRAN
original de Bohren and Huffman el cual puede ser encontrado en
el ap,ndice de su libro: Bohren, C. F.; Huffman, D. R.

Absorption and Scattering of Light by Small Particles;

Wiley Interscience: New York, 1983

O 0O 0 o0 o000

COMPLEX RFREL1,RFREL2,X1,X2,Y2,REFREL
COMPLEX D1X1,D0X1,D1X2,D0X2,D1Y2,D0Y2

COMPLEX XI0Y,XI1Y,XIY,CHIOY2,CHI1Y2,CHIY2,CHIOX2,CHI1X2,CHIX2

COMPLEX CHIPX2,CHIPY2,ANCAP,BNCAP,DNBAR,GNBAR,AN,BN,CRACK,BRACK
COMPLEX XBACK,AMESS1,AMESS2,AMESS3,AMESS4

DEL=1.0E-8

X1=RFREL1*X

X2=RFREL2*X

Y2=RFREL2*Y

YSTOP = Y + 4.4Y** 3333 + 2.

REFREL=RFREL2/RFREL1

NSTOP = YSTOP

DOX1=CCOS(X1)/CSIN(X1)

DOX2=CCOS(X2)/CSIN(X2)

DOY2=CCOS(Y2)/CSIN(Y2)

PSIOY=COS(Y)



PSI1Y=SIN(Y)
CHIOY=-SIN(Y)
CHI1Y=COS(Y)
XI0Y=CMPLX(PSI0Y,-CHIOY)
XI1Y=CMPLX(PSI1Y,-CHI1Y)
CHIOY2=-CSIN(Y2)
CHI1Y2=CCOS(Y2)
CHI0X2=-CSIN(X2)
CHI1X2=CCOS(X2)
QSCA=0.0
QEXT=0.0
XBACK=CMPLX(0.0,0.0)
N=1
IFLAG=0

200 RN=N
PSIY=(2.*RN-1.)*PSI1Y/Y-PSIOY
CHIY=(2.*RN-1.)*CHI1Y/Y-CHIOY
XIY=CMPLX(PSIY,-CHIY)
D1Y2=1./(RN/Y2-DOY2)-RN/Y2
IF (IFLAG.EQ.1) GO TO 999
D1X1=1./(RN/X1-D0X1)-RN/X1
D1X2=1./(RN/X2-D0X2)-RN/X2
CHIX2=(2.*RN-1.)*CHI1X2/X2-CHI0X2
CHIY2=(2.*RN-1.)*CHI1Y2/Y2-CHIOY2
CHIPX2=CHI1X2-RN*CHIX2/X2
CHIPY2=CHI1Y2-RN*CHIY2/Y2
ANCAP=REFREL*D1X1-D1X2
ANCAP=ANCAP/(REFREL*D1X1*CHIX2-CHIPX2)
ANCAP=ANCAP/(CHIX2*D1X2-CHIPX2)
BRACK=ANCAP*(CHIY2*D1Y2-CHIPY2)
BNCAP=REFREL*D1X2-D1X1
BNCAP=BNCAP/(REFREL*CHIPX2-D1X1*CHIX2)
BNCAP=BNCAP/(CHIX2*D1X2-CHIPX2)
CRACK=BNCAP*(CHIY2*D1Y2-CHIPY2)
AMESS1=BRACK*CHIPY2
AMESS2=BRACK*CHIY?2
AMESS3=CRACK*CHIPY2
AMESS4=CRACK*CHIY2
IF(CABS(AMESS1).GT.DEL*CABS(D1Y2)) GO TO 999



IF(CABS(AMESS2).GT.DEL) GO TO 999
IF(CABS(AMESS3).GT.DEL*CABS(D1Y2)) GO TO 999
IF(CABS(AMESS4).GT.DEL) GO TO 999
BRACK=CMPLX(0.0,0.0)
CRACK=CMPLX(0.0,0.0)
IFLAG=1

999 DNBAR=D1Y2-BRACK*CHIPY2
DNBAR=DNBAR/(1.-BRACK*CHIY2)
GNBAR=D1Y2-CRACK*CHIPY2
GNBAR=GNBAR/(1.-CRACK*CHIY2)
AN=(DNBAR/RFREL2+RN/Y)*PSIY-PSI1Y
AN=AN/((DNBAR/RFREL2+RN/Y)*XIY-XI1Y)
BN=(RFREL2*GNBAR+RN/Y)*PSIY-PSI1Y
BN=BN/((RFREL2*GNBAR+RN/Y)*XIY-XI1Y)
QSCA=QSCA+(2.*RN+1.)*(CABS(AN)*CABS(AN)+CABS(BN)*CABS(BN))
XBACK=XBACK+(2.*RN+1.)*(-1.)**N*(AN-BN)
QEXT=QEXT+(2.*RN+1.)*(REAL(AN)+REAL(BN))
PSIOY=PSI1Y
PSI1Y=PSIY
CHIOY=CHI1Y
CHI1Y=CHIY
XI11Y=CMPLX(PSI1Y,-CHI1Y)
CHIOX2=CHI1X2
CHI1X2=CHIX2
CHIOY2=CHI1Y2
CHI1Y2=CHIY2
DOX1=D1X1
DOX2=D1X2
DOY2=D1Y2
N=N+1
IF(N-1-NSTOP) 200,300,300

300 QSCA=(2./(Y*Y))*QSCA
QEXT=(2./(Y*Y))*QEXT
QBACK=XBACK*CONJG(XBACK)
QBACK=(1./(Y*Y))*QBACK
RETURN
END



