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Resumen 
 

El objetivo general de esta tesis se basa en los estudios de los fenómenos de interacción 

radiación materia. Uno de los métodos utilizados fue la aplicación de la técnica LIBS 

(por sus siglas en ingles laser induced breakdown spectroscopy) la cual se basa en la 

excitación e ionización de la materia a través de la interacción con un haz laser 

concentrado en el tiempo y el espacio. El estado alcanzado en estas condiciones se 

denomina plasma y el espectro de la luz emitida por el mismo, se recoge y analiza para 

el estudio del material. Los estudios realizados mediante esta técnica fue la 

implementación de diversos métodos para la determinación de probabilidades de 

transición, análisis espectral y determinaciones analíticas teniendo en consideración 

correcciones por auto-absorción. 

Los materiales estudiados por la técnica de LIBS fueron Tungsteno (W), plata (Ag) y 

aleaciones metálicas de plomo-estaño (Pb-Sn) en distintas concentraciones. Estos 

estudios fueron llevados a cabo en los laboratorios de la universidad Federal de Roraima 

(Brasil) y en el Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnológicas de la Universidad 

Nacional de México (UNAM). 

El estudio de la interacción de radiación coherente y no coherente sobre suspensiones 

coloidales de nanopartículas metálicas, específicamente de plata (Ag), fue realizado en 

el Centro de Investigaciones Ópticas de la Plata (CIOp) en cooperación con el Instituto 

de Investigaciones en Físico-Química de Córdoba (INFIQC). 

La síntesis de las nanopartículas por fue por vía química mediante la reducción 

controlada de iones plata (AgNO3) con borohidruro de sodio (NaBH4). Posteriormente 

las mismas fueron modificadas para obtener una geometría triangular mediante un 

crecimiento controlado de las nanopartículas esféricas con polivinilpilorridona (PVP) y 

ácido ascórbico. Amabas nanopartículas (esferas y prismas) fueron irradiadas mediante 

radiación lumínica para estudiar los efectos de la misma sobre la forma de las 

nanopartículas, como así también los posibles mecanismos y efectos para la producción 

de nanopartículas de geometría diversa. 

Palabras claves: ablación laser, plasma, LIBS, distribución de Boltzmann, 
nanopartículas, LED, nanoprismas, anisotropía, resonancia plasmónica.    
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Abstract 
 

The general objective of this thesis is based on studies of the phenomena of interaction 

radiation matter. One of the methods used was the application of the LIBS technique ( 

laser induced breakdown spectroscopy) which is based on the excitation and ionization 

of matter through interaction with a laser beam concentrated in time and space. The 

state reached in these conditions is called plasma and the spectrum of light emitted by it, 

is collected and analyzed for the study of the material. The studies carried out using this 

technique were the implementation of various methods for the determination of 

transition probabilities, spectral analysis and analytical determinations taking into 

account corrections by self-absorption. 

The materials studied by the LIBS technique were Tungsten (W), silver (Ag) and lead-

tin metal alloys (Pb-Sn) in different concentrations. These studies were carried out in 

the laboratories of the Federal University of Roraima (Brazil) and at the Institute of 

Applied and Technological Sciences of the National University of Mexico (UNAM). 

The study of the interaction of coherent and non-coherent radiation on colloidal 

suspensions of metallic nanoparticles, specifically silver (Ag), was carried out at the 

Centro de Investigaciones Ópticas de la Plata (CIOp) in cooperation with the Instituto 

de Investigaciones en Físico-Química de Córdoba (INFIQC). 

The synthesis of nanoparticles by was chemically by controlled reduction of silver ions 

(AgNO3) with sodium borohydride (NaBH4). Subsequently, they were modified to 

obtain a triangular geometry through a controlled growth of spherical nanoparticles with 

polyvinylpilorridone (PVP) and ascorbic acid. Both nanoparticles (spheres and prisms) 

were irradiated by light radiation to study its effects on the shape of the nanoparticles, as 

well as the possible mechanisms and effects for the production of nanoparticles of 

diverse geometry. 

Key words: laser ablation, plasma, LIBS, Boltzmann distribution, nanoparticles, 

nanoprisms, anisotropy, plasmonic resonance. 
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Capítulo 1: Introducción. 
 

1.1. Espectroscopía de Plasma Inducida por Laser (LIBS). 
 

La espectroscopía es la rama de la física que tiene como objetivo el estudio de la 

interacción radiación-materia [1-3].  En particular es de especial interés el análisis de la 

radiación tanto emitida o absorbida por la materia porque, entre otras cosas, permite 

obtener información acerca de la estructura atómica o molecular de la materia [1-4]. Se 

denomina espectro  de emisión al conjunto de las ondas electromagnéticas emitidas por 

la materia como resultado de un proceso de excitación [1-5]. Cuando la excitación es lo 

suficientemente alta como para desprender electrones de los átomos que constituyen la 

materia, el estado que adopta esta se denomina plasma. El mismo puede comprenderse 

como un estado de agregación de la materia compuesto por átomos, iones y electrones, 

es decir, como un gas ionizado. Es considerado un plasma débilmente ionizado cuando la 

relación entre los electrones y las otras especies es menor al 10% [1-5]. Por el contrario, en uno 

fuertemente ionizado puede existir un porcentaje alto de átomo que han perdido varios 

electrones ocasionando así especies con altos grados de ionización [1-5]. El análisis espectral 

de los plasmas permite el estudio de parámetros atómicos tales como: densidades 

electrónicas, análisis de temperaturas, niveles de energía, degeneración de estados y 

clasificación de líneas espectrales en general. 

Inicialmente los plasmas de mayor interés fueron el sol, llamas y posteriormente 

descargas en gases. Sin embargo no fue hasta la década del 1960 que pudieron ser 

analizados y utilizados de forma competitiva para implementaciones en análisis 

fisicoquímico [1-3]. 

Con la idea de generar plasmas en laboratorios, y gracias al advenimiento de laseres de 

alta potencia, Brech y Cross generan en 1962 el primer plasma inducido por láser sobre 

una superficie sólida, utilizando un láser de cristal de rubi [6].  Mediante la focalización 

de la radiación láser sobre un blanco permitió generar plasmas de tamaño muy reducido 

(del orden de los milímetros) ablacionando pequeñas cantidades de material. Sin 

embargo para el periodo comprendido entre 1960 hasta 1980, las aplicaciones analíticas 

para los plasmas producidos por láser eran deficientes, principalmente porque los 
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medios para su generación estaban en una etapa muy temprana de optimización y 

desarrollo [2].  

Cuando la tecnología láser fue desarrollada lo suficiente, en especial en los láseres 

pulsados, logrando potencias superiores a 106 vatios por pulso, los plasmas producidos 

por los mismos tuvieron un auge en la comunidad científica, empezando a utilizarse 

para múltiples aplicaciones ya que no estaba limitado solo a sólidos sino que fue posible 

generar plasma en líquidos y gases. A partir de 1990 el uso espectroscópico de estos 

plasmas producidos por láser marcó un paso importante en la historia de la 

espectroscopía óptica de emisión, ya que la tecnología láser permitió generar plasmas 

reproducibles y sumado a esto el desarrollo de mejores dispersores y detectores de la 

radiación dieron origen a lo que se conoce como Espectroscopía de Plasma Inducida 

por Laser (LIBS),  (conocida por sus siglas en ingles Laser Induced Breakdown 

Spectroscopy) [1,2]. Cabe destacar que los plasmas utilizados en la tecnología LIBS, 

son normalmente considerados como plasmas débilmente ionizados. 

Un arreglo típico de un equipo LIBS puede observarse en la Figura. 1. 

 

Figura. 1 – Arreglo experimental de la técnica LIBS, para la generación y análisis del plasma generado 

por pulso laser. 

La evolución en los espectrómetros ha permitido realizar análisis de plasmas de maneras 

más selectivas y precisas, conllevando a mejores interpretaciones de los fenómenos 

electrónicos de los átomos [2,3]. Los montajes más utilizados son el Czerny-turner, 

Ebert-Fastie, Echelle, entre otros. El montaje Czerny-turner es probablemente el más 

utilizado en la actualidad, principalmente por su sencillez en su fabricación y manejo, 

un esquema de este montaje puede apreciarse en la Figura. 2. 
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Figura. 2 – esquema del arreglo experimental del espectrómetro Czerny-Turner. 

En los espectrómetros que utilizan configuración Czerny-Turner, la luz que ingresa por 

la ranura de entrada la cual es colimada por un primer espejo, después incide sobre una 

red de difracción la cual descompone la luz y la difracta en sus distintas longitudes de 

onda. La luz difractada incide sobre un segundo espejo que enfoca en la ranura de salida 

la longitud de onda de interés. En la actualidad estos montajes permiten el uso de 

distintas redes de difracción acorde a las necesidades experimentales. 

Todos estos análisis por espectroscopía emisión óptica tuvieron un auge importante 

cuando se acoplaron a los espectrógrafos sistemas de detección más sofisticados. En 

particular fueron empleadas cámaras de adquisición ultrarrápida, hasta llegar a la 

actualidad con las conocidas como cámaras de arreglo de diodos intensificadas (ICCD 

por sus siglas en inglés) [2]. Estas cámaras permiten intensificar la radiación incidente y 

a su vez seleccionar la ventana temporal (del orden de nanosegundos) de observación 

permitiendo así analizar la evolución temporal del plasma [2-4] 

El procesamiento de los datos espectrales es un reto en la técnica de LIBS, esto es 

debido a la complejidad que puede presentar el mismo causado, por ejemplo, por la 

superposición de señales ajenas a la muestra. La eliminación de señales no provenientes 

de la misma conlleva a la determinación precisa de los parámetros del plasma 

analizados. 

En la actualidad el desarrollo de métodos computacionales para el procesamiento de los 

datos espectrales obtenido mediante LIBS, ha contribuido en gran medida a la 

interpretación de dichos resultados. Un ejemplo de ello es el uso del Machine Learning 

(ML) que se basa en la aplicación de redes neuronales artificiales (ANN), esto abrió la 
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posibilidad de llevar a cabo análisis robustos sin la necesidad de pruebas y programas 

de hipótesis extensas lo cual transformó muchos aspectos del análisis espectroscópico. 

La primera aplicación de ANN a la clasificación de los espectros de LIBS se remonta a 

1998 por Sattman y colaboradores los cuales clasificaron 21 muestras de plásticos en 5 

grupos [7]. Debido a la gran eficiencia en tiempo de los análisis por ANN, la comunidad 

científica ha ido dedicando esfuerzos en desarrollar ampliamente su aplicación, 

observándose en la actualidad clasificaciones más extensas, como el caso reportado por 

Chen y colaboradores en 2019 donde clasificaron 119 rocas en 5 grupos [8]. 

Otros métodos para análisis de datos es el proceso de fusión de datos que permite 

combinar o integrar datos observados, que se originan en dos o más sensores, para 

producir un conjunto de datos más específico, amplio y unificado de la muestra en 

estudio, logrando así inferencias que no son factibles utilizando un solo sensor. 

Recientemente, los beneficios de las estrategias de fusión de datos se han explotado en 

una amplia gama de campos de aplicación por ejemplo en las técnicas de LIBS y Raman 

[9-15]. 

Uno de los métodos más destacables es la calibración libre de patrones, comúnmente 

conocida como “Calibration Free” (CF -LIBS). Es un método analítico, propuesto en 

1999 por el grupo PISA [16] para el análisis de materiales sin la necesidad de recurrir a 

sus espectros patrones [17-19]. En el capítulo 6 será presentado este método 

conjuntamente con una nueva versión del mismo la cual forma parte de los trabajos de 

investigación de esta tesis.  

Otro de los parámetros de interés que puede ser determinado a través de la técnica LIBS 

son las probabilidades de transición de las líneas espectrales [20]. En el capítulo 5 se 

detalla este proceso y se muestra una versión novedosa del mismo desarrollada como 

parte de esta tesis. Otro método para la determinación de probabilidades de transición es 

el conocido como “Branching Ratio”. La aplicación de este método es discutida en el 

capítulo 7 conjuntamente con una profundización del mismo desarrollado como parte de 

los trabajos de investigación de esta tesis. 

Cabe destacar que los plasmas LIBS son afectados por las propiedades del medio 

circundante tales como presión y composición. Esto ocasiona que las características de 

las líneas espectrales tales como intensidad, ancho y forma se vean modificadas. Un 
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análisis detallado de este fenómeno es discutido en el capítulo 8 y el mismo fue 

desarrollado como parte de los trabajos que sustentan esta tesis. 

En el año 2000 se inicia la primera conferencia internacional  de LIBS en Pisa, Italia, y 

a partir de allí, se repite cada dos años en diferentes ciudades del mundo, incentivando 

así la interacción entre los investigadores y aumentando el interés de la comunidad 

científica en el análisis de plasma y sus aplicaciones [2].  

 

1.2. Modificación morfológica de Nanopartículas metálicas. 
 

Infinidad de elementos químicos puros han sido estudiados por LIBS, para distintas 

aplicaciones. Su uso se ha vuelto competitivo en la actualidad e inclusive se ha utilizado 

para el entendimiento de otro tipo de fenómenos adicionales a los plasmas, cómo lo es 

el estudio del material desprendido en la explosión generada por el láser, que por la 

interacción del medio circundante, tiende a la formación de nanomateriales. Entre los 

metales puros más utilizados en este tipo de síntesis se encuentran el oro (Au) y la plata 

(Ag), que presentan propiedades a escalas nanométricas de mucho interés actual [21-

23]. Las características de las nanopartículas fabricadas por este método dependen 

principalmente de la energía del pulso laser, la duración del mismo y longitud de onda. 

La formación de nanopartículas por ablación laser es producida una vez que el pulso 

laser impacta sobre la muestra (en la mayoría de los casos sólida), formándose el plasma 

y posteriormente una onda de choque que desplaza fuera del mismo todo el material 

ablacionado. En este intervalo de tiempo, el plasma disminuye su temperatura y el 

material ablacionado, al interactuar con el medio circundante, tiende a condensarse 

(nucleación)  produciendo así material con dimensiones nanométricas [21-23]. La 

generación de nanopartículas por este método es conocido como síntesis top-down [21-

23]. 

Otro método utilizado en la actualidad para la fabricación de nanopartículas han sido los 

métodos químicos donde se utilizan agentes reductores para realizar reducciones 

controladas de la especie iónica en disolución e inducir un proceso de nucleación que 

genere así la partícula a escala nanométrica. Este método es conocido como síntesis 

botton-up [23-27]. 
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Ambos métodos permiten también la síntesis de distintos tipos de nanopartículas como 

las semiconductoras, de carbono, miscelas proteicas, metálicas, entre otras. Todas las 

partículas poseen interés específico en ciencia y tecnología, ya que sus aplicaciones son 

muy variadas. Las nanopartículas metálicas son algunas de las más conocidas y cuyas 

rutas sintéticas han sido mayormente estudiadas, especialmente las fabricadas con Au o 

Ag (AuNPs ó AgNPs). Ambas partículas poseen cierta facilidad tanto en su síntesis 

como su estabilización en el tiempo y sus aplicaciones, por lo que son de gran interés al 

momento de realizar cualquier estudio fenomenológico. 

Es bien conocido que la interacción de la radiación lumínica en las nanopartículas 

metálicas puede conducir a distintos fenómenos, entre ellos la generación de la 

resonancia plasmónica superficial. Los plasmones superficiales son ondas superficiales 

que involucran movimiento colectivo de electrones acoplados al campo eléctrico de la 

onda y se propagan sobre superficies metálicas planas o localizadas en (nano) 

estructuras metálicas (por ejemplo, nanopartículas) [28]. 

Los estudios realizados en esta tesis y por otros investigadores, indican que los efectos 

de la luz no se limitan a los fenómenos de dispersión en suspensiones coloidales 

ampliamente conocidos, sino también a cambios estructurales de la partícula en sí 

misma. Estos efectos pueden depender en gran medida de las características de la 

radiación incidente y del entorno químico al cual está sometido la nanopartícula [29,30]. 

Aunque existe gran variedad de nanopartículas en cuanto a composición se refiere, la 

fabricación y control selectivo de tamaños y formas sigue siendo un reto en la 

actualidad. Normalmente la fabricación de nanoesferas es lo más común. Sin embargo, 

existen otras morfologías distintas a la esférica para una nanopartícula, conocidas como 

anisotrópicas. La anisotropía se define como la dependencia de un comportamiento o 

propiedad con la dirección de observación o medición. En el contexto de una 

nanopartícula, puede manifestarse de tres maneras diferentes: anisotropía química (por 

ejemplo, el arreglo de los grupos químicos tanto en la superficie como en el seno de la 

nanopartícula no es homogéneo), anisotropía morfológica (por ejemplo, las dimensiones 

de la nanopertícula varían según la dirección de medida) y anisotropía física (las 

propiedades físicas varían según los ejes, como en el caso de dominios magnéticos).  
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Las nanopartículas anisotrópicas son de especial interés en distintas ramas de la ciencia 

y la tecnología debido a sus propiedades ópticas específicas para  en aplicaciones como 

biosensores, fotocatálisis, espectroscopía Raman amplificada por superficie (SERS), 

marcadores, entre otras. [29-32].  

La síntesis de nanopartículas esféricas es bien conocida y realizada por distintos 

métodos, bien sea por reducción química o por ablación láser [20, 30, 32]. Sin embargo 

la síntesis de nanopartículas anisotrópicas ha sido objeto de estudio durante muchos 

años y su principal dificultad es realizarla de forma controlada, ya  que sus propiedades  

físicas son aún objeto de estudio y por lo tanto los mecanismos de formación de las 

mismas aún no se conoce con total certeza. 

Una de las ventajas de la síntesis de nanopartículas anisotrópicas es el poder obtener 

tamaños relativamente grandes del nanomaterial con geometrías regulares no esféricas, 

en especial cuando de nanopartículas metálicas se trata. 

Varios estudios han sido llevados a cabo en la fabricación de nanopartículas 

anisotrópicas metálicas, en especial de plata. Se ha reportado la formación de distintas 

geometrías como triángulos, cubos, varas, hexágonos, entre otros [30-32]. Los artículos 

indican que estas distintas formas pueden ser obtenidas mediante síntesis química, en la 

cual se crean nanopartículas esféricas para posteriormente ser utilizadas como semillas. 

Sobre estas semillas se realiza un crecimiento controlado mediante reducción química y 

el uso de otros agentes para la formación de la geometría de interés. 

Otro método conocido es mediante la interacción con radiación lumínica, la cual 

fotoinduce la reducción del metal y promueve un proceso de coalescencia entre las 

partículas para generar la geometría de interés. Este último método aún no ha sido 

perfeccionado debido a la dificultad que existe al momento de controlar el crecimiento 

de las partículas y la geometría de interés. 

Para la determinación experimental de la geometría de las nanopartículas existen 

diversas técnicas que pueden ser empleadas. Tradicionalmente los métodos más 

utilizados son los basados en técnicas ópticas o de microscopía electrónica.  

Las técnicas ópticas tienen la ventaja que la preparación de la muestra es sencilla y en 

algunos escenarios innecesaria, la adquisición de los datos es rápida y provee de una 

estadística amplia. La espectroscopía de extinción óptica es la más aplicada dentro del 
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grupo de técnicas espectroscópicas y puede ser utilizada para NPs dieléctricas o 

metálicas mientras permanezcan en una suspensión coloidal. A través de esta técnica es 

posible la determinación indirecta de la distribución de tamaños y estructura que 

presentan las NPs presentes en la suspensión. La aplicación de la misma ocurre in situ 

utilizando un espectrofotómetro. 

Un espectrofotómetro mide la extinción de luz, que es la fracción de la luz removida por 

la muestra respecto a un haz incidente. Operativamente, la extinción puede ser derivada 

de la relación dada por la ley de Lambert-Beer[33]: 

𝐼𝑡 = 𝐼𝑖(𝑒−𝐴𝑒𝑥𝑡𝑙)                                                              (1) 

Donde Ii e It son las intensidades incidente y trasmitida, respectivamente. Aext es el 

coeficiente de atenuación o extinción y l es la longitud del camino óptico que recorre el 

haz dentro de la muestra. Normalmente en los espectrofotómetros comerciales el 

camino óptico es definido por la longitud del recipiente que contiene la muestra, en este 

caso una celda espectroscópica es de 1cm de lado aproximadamente. En la Figura. 3 se 

muestra un esquema sencillo de los procesos que ocurren cuando la luz interacciona con 

la muestra. 

 

Figura. 3 – Esquema de los procesos de interacción de la luz - NPs. 

Si la dilución de la muestra es tal que la distancia promedio entre partículas en el medio 

es lo suficientemente grande como para que se pueda considerar la dispersión 

incoherente [33], entonces es posible relacionar el coeficiente de atenuación de una 
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muestra de N partículas por unidad de volumen, con la sección eficaz de partícula 

aislada Cext mediante: 

𝐴𝑒𝑥𝑡 = 𝑁𝐶𝑒𝑥𝑡                                           (2) 

La ecuación 2 permite relacionar el coeficiente de extinción  con la concentración de la 

muestra si es conocida la sección eficaz, esta puede ser determinada mediante cálculos 

teóricos utilizando la teoría de Mie o utilizando los datos que han sido tabulados para el 

tamaño y la composición química de la NPs.  

El espectro de extinción obtenido experimentalmente en la suma de los procesos de 

absorción y el esparcimiento que generen las NPs. Un ejemplo de ello es el mostrado en 

la Figura. 4 [23]. 

 

Figura. 4 – Espectro de absorción (izquierda) y esparcimiento de una disolución de NPs (derecha). 

Debido a las propiedades electrostáticas de las nanopartículas metálicas, el espectro de 

absorbancia vendrá asociado a la longitud de onda que produce la resonancia 

plasmónica para una nanopartícula de tamaño y forma definida. En el caso de NPs 

esféricas la resonancia plasmónica es independiente de la orientación de la misma con 

respecto a la onda incidente. Sin embargo, cuando las NPs son anisotrópicas existirá una 

longitud de onda de resonancia plasmónica dependiente de la posición espacial al 

momento de la interacción [28]. Este fenómeno ha sido reportado en varias geometrías, 

pudiéndose apreciar espectros de absorción muy diversos para cada especie  [28]. En el 

trabajo de Kevin. G y colaboradores [28] reportan los espectros de extinción para varias 

geometría de AgNPs, pudiéndose observar múltiples plasmones, en algunos casos 

característicos de ciertas geometrías. Esto indica que la espectroscopía de extinción 

óptica permite determinar concentración de partículas y, a su vez, estimar la existencia 

de especies anisotrópicas. 
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Otra de las técnicas más utilizadas para la caracterización de tamaño y forma de las NPs 

son las técnicas de microscopía electrónica [34]. Estos usan electrones en lugar 

de fotones para formar imágenes de objetos en escala micrométrica o nanométrica según 

sea el caso. Una característica relevante de los microscopios electrónicos es la 

amplificación que pueden alcanzar debido a que la longitud de onda asociada a los 

electrones es menor que la de los fotones, logrando así imágenes con mayor resolución 

con respecto a los microscopios ópticos [34]. 

Entre las distintitas técnicas microscópicas existe la conocida como microscopía de 

trasmisión electrónica (por sus siglas en ingles TEM). En esta técnica se produce un haz 

de electrones el cual es transmitido a través de la muestra. Los electrones son 

dispersados (algunos absorbidos) por las NPs, con una eficiencia que depende del 

cuadrado del numero atómico (Z) del elemento que compone la NPs, y a su vez de la 

red cristalina. Debido a que los átomos desvían a los electrones incidente por la 

interacción de la nube electrónica, la imagen generada se basa en el contraste entre las 

regiones donde hay densidad electrónica y las regiones donde no la hay. La resolución 

espacial depende de la longitud de onda de los electrones incidentes, la cual es 

determinada por su energía cinética de acuerdo a la ecuación de De Broglie corregida 

por los efectos relativistas por la alta velocidad de los electrónes: 

𝜆𝑒 ≈
ℎ

√2𝑚0𝐸(1+
𝐸

2𝑚0𝑐2)
                                                       (3) 

donde h es la constante de Planck, m0 la masa del electrón en reposo, c la velocidad de 

la luz y E la energía cinética del electrón acelerado. Por lo tanto la resolución del 

sistema dependerá del voltaje aplicado en el cañón de electrones para acelerar los 

electrones emitidos.  

A diferencia de la espectroscopía de extinción óptica el tratamiento de la muestra 

requerido en TEM es más riguroso. Debido a la naturaleza de la técnica las cantidades 

de muestras que deben ser atravesadas por el haz de electrones debe ser muy poca, ya 

que los electrones dispersados dan información de un número muy limitado de 

partículas. Por lo tanto, es utilizado gotas de la dispersión coloidal y la misma es 

depositada sobre grillas que sean transparente al haz de electrones e inertes a la muestra, 

por lo que el disolvente en el que las nanopartículas han sido suspendidas definirá el 

tipo de grilla a utilizar. Algunas de las grillas conocidas son las películas de carbono o 

https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Fot%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
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las membranas de Si3N4. La gota es secada en aire sobre la grilla. En caso en que el 

disolvente no es volátil, se utiliza un plasma para el secado y limpieza de la muestra. 

Las dos técnicas, TEM y espectrocopía de extinción, son complementarias y en muchos 

casos necesarias para la caracterización de la nanopartícula de interés.  

Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar con mayor detalle la formación de 

nanopartículas anisotrópicas mediante radiación lumínica. Este estudio fue hecho 

mediante dos metodologías. La primera fue irradiando una disolución de nanopartículas 

anisotrópicas, constituídas principalmente de nanoprismas de Ag sintetizados mediante 

reducción química mediante luz emitida por diodos (LED) y láseres pulsados en 

distintas longitudes de onda. La segunda fue irradiando nanoesferas de Ag mediante 

síntesis química utilizando LED a distintas longitudes de onda. 

En ambas metodologías la disolución resultante fue analizada mediante microscopia de 

transmisión electrónica (TEM) y espectroscopía UV-visible para evaluar las distintitas 

especies que fueron generándose durante la irradiación, y proponer los mecanismos de 

modificación de las nanopartículas anisotrópicas. Los resultados obtenidos serán 

discutidos en los capítulos 9 y 10. 
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Capítulo 2: Proceso de formación de plasmas 

inducidos por laser. 
Los plasmas producidos en LIBS son generados a partir de la interacción de un pulso 

laser enfocado sobre un material. El mismo puede ser sólido, líquido o gaseoso. El 

proceso en el cual un pulso laser logra desprender material de una muestra sólida es 

conocido como ablación [2-5, 35-38].  

Cuanto un pulso laser es enfocado sobre un material, la intensidad en el punto focal 

produce un rápido calentamiento local y una intensa evaporación seguida de la 

formación de plasma [23-25]. Varios factores afectan la ablación del material, que 

incluye el ancho del pulso láser, su longitud de onda, sus fluctuaciones espaciales y 

temporales, así como sus fluctuaciones de potencia. 

El material ablacionado comprime la atmósfera circundante y conduce a la formación de 

una onda de choque. Luego, el material evaporado se expande (pluma de plasma) sobre 

la superficie de la muestra. La velocidad de expansión del plasma es supersónica en los 

primeros instantes de la ablación dependiendo la misma de las características del medio 

circundante del plasma generado. 

Los eventos que tienen lugar durante y posteriormente a la interacción del pulso láser 

sobre la materia pueden enlistarse de la siguiente manera: (1) Cuando la densidad de 

potencia en la superficie del material es lo suficientemente alta, esta se calienta más allá 

de su punto de fusión [35-38]. (2) La temperatura de evaporación de la superficie es 

alcanzada en apenas una fracción de la duración del pulso de láser; en contraste con la 

disipación de energía a través de la vaporización del material presente en la superficie, 

la cual transcurre en tiempos mayores al ancho del pulso láser. Antes que la capa de 

superficie puede evaporarse, el material subyacente alcanza temperatura y presión por 

encima de sus valores críticos, produciendo así el desprendimiento descontrolado del 

material [2,23]. La evaporización y la ionización del material tienen lugar durante la 

fracción inicial de la duración del pulso láser. Durante la ablación, se inicia un plasma 

sobre la muestra como el que puede observarse en la Figura 5. 
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Figura. 5 – Representación esquemática de ablación de un láser pulsado sobre una superficie sólida. 

 

Como resultado de la evaporación del material y la formación del plasma, la erosión  

resultante en la superficie del sólido aparece en forma de cráteres. Por otra parte, el 

plasma generado en la ablación puede alcanzar temperaturas del orden de 50.000 K 

durante el tiempo de interacción del pulso laser con la muestra, durante un lapso de 

tiempo del orden de los microsegundos [39]. En general el proceso experimental para la 

adquisición de la señal de un plasma como el mostrado en la Figura 5, generado por un 

pulso laser de nanosegundos puede representarse en un esquema similar al de la Figura 

6. 

 

 
Figura. 6 – Esquema temporal de un plasma producido por un pulso laser. Donde td es el tiempo de 

retraso y tb es el tiempo de apertura de la cámara ICCD. 
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En los primeros instantes de formación del plasma la ionización es alta, luego la 

recombinación de electrones e iones, forman átomos neutros y moléculas. A lo largo de 

este proceso se genera un fondo continuo que decae en el tiempo de forma más rápida 

que las líneas espectrales [39-41]. El continuo se debe principalmente al efecto 

Bremsstrahlung en el cual los fotones son emitidos por los electrones acelerados o 

desacelerados en las colisiones [35-43]. A su vez, los iones y átomos contenidos en el 

plasma emiten fotones que producen las líneas espectrales encontradas, por lo tanto, 

estas emisiones son propias de las especies y son consideradas una huella digital de los 

elementos que las generan, esto permite realizar análisis cualitativos de las especies 

presentes en la muestra. La intensidad de las líneas espectrales detectadas depende del 

instante de tiempo en el cual el plasma es observado, este tiempo de retraso es el 

denotado en la Figura. 6  como td y define experimentalmente el momento a partir de la 

llegada del pulso laser en el cual el plasma es observado para la adquisición de los 

espectros. El instante de tiempo en el cual es observado un espectro LIBS puede 

cambiar radicalmente tanto en la intensidad de las líneas como en la presencia de las 

mismas, un ejemplo de ello puede apreciarse en la Figura. 7. 

 
Figura. 7 – Emisión espectral a diferentes td de un plasma generado por pulso laser de He a presión de 

1x104 Pa [39]. 
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A su vez tb define la duración que tiene el detector para la adquisición de los fotones. Si 

se utiliza un detector ICCD, este permite la elección de valores de td  y tb. Valores típicos 

de tb suelen ser de decenas de nanosegundos mientras que td pueden ser del orden de 

microsegundos. 

La interacción de un pulso laser sobre una superficie sólida es un proceso interesante 

debido a que la misma puede generar el plasma bajo mecanismos diferentes 

dependiendo del pulso que lo haya generado.  Si un pulso posee una duración temporal 

del orden de los nanosegundos o superiores, los efectos térmicos dominan el proceso de 

ablación. La energía del láser derrite, vaporiza e ioniza la muestra. Si la duración del 

pulso es del orden de los picosegundos, los efectos no térmicos también se inducirán y 

contribuirán conjuntamente con los térmicos a la ionización de la muestra. Sin embargo 

al reducir aún más el ancho del pulso, el proceso de ablación cambia notablemente, la 

fundición y vaporización disminuyen considerablemente y la interacción del pulso es de 

carácter electrostático. El campo eléctrico de la onda incidente tiene la intensidad 

suficiente como para desprender electrones. Los procesos no térmicos tales como: 

absorción, ionización multifotónica, entre otros; dominarán la ionización dado que el 

pulso es demasiado corto para inducir efectos térmicos. En consecuencia, esto creará 

iones altamente cargados produciendo un proceso llamado explosión Coulombica. La 

ausencia de efectos térmicos crea un cráter con bordes altamente definidos sin 

materiales derretidos o depositados. Estas diferencias en la topología de los cráteres 

puede observarse en la Figura 8. 

En caso contrario si el pulso es lo suficientemente largo e intenso, los iones y electrones 

libres generados al inicio de la formación del plasma, transforman al mismo en opaco  

absorbiendo o reflejando el resto del pulso laser. Este efecto es conocido como “plasma 

shielding” y depende en gran medida de la energía del pulso láser, su longitud de onda y 

de las características del material. Este fenómeno reduce la tasa de ablación porque la 

radiación no alcanza la superficie de la muestra. 
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Figura. 8 – cráteres formados a diferentes anchos de pulsos. a) pulso de femtosegundos, b) pulso de pico 

segundos y c) pulso de nanosegundos [44]. 

La diferencia principal entre los cráteres formados es el cambio químico ocurrido sobre 

la superficie. Cuando un pulso de nanosegundos o superior en tiempo interacciona con 

la superficie, la fundición sobre el material puede generar especies químicas nuevas, 

principalmente de óxidos (si la ablación fue hecha en aire) y demás recombinaciones 

con los átomos existentes en la muestra y sus alrededores, además la red cristalina es 

modificada por el cambio de temperatura que experimenta la muestra observándose 

rastros de fundición del material y anormalidades en la composición de los bordes del 

cráter que no suelen ser representativas de la muestra. Si el ancho de pulso disminuye el 

cráter suele ser más homogéneo, disminuye la presencia de material fundido. El 

desprendimiento del material es más homogéneo y representativo de la muestra, sin 

embargo los plasmas generados, en general, presentan disminución en su tamaño [41-

44] 
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Capítulo 3: Análisis de Plasmas en LIBS. 
 

El objetivo de la técnica de LIBS es crear un plasma en condiciones ópticamente 

delgado y que se encuentre en equilibrio termodinámico local (ETL) ya que estas 

condiciones permiten asegurar que la composición del plasma sea estequimétrica con 

respecto a la muestra [45-48]. Un plasma de estas características permite relacionar la 

intensidad de una línea espectral con la composición relativa del plasma y por lo tanto 

de la muestra.  

Asegurar ambas condiciones es el reto principal de la técnica, y en general, son 

consideradas numerosas aproximaciones y consideraciones experimentales para lograr 

este objetivo. Todos estos detalles serán discutidos en esta sección. 

 

3.1. Perfil de las líneas espectrales. 
 

El ensanchamiento natural propio de una línea está relacionada al principio de incerteza 

∆E∆t > h/2π donde ∆E es la diferencia entre los niveles de energía involucrados en la 

transición y ∆t es el tiempo de vida. Sin embargo, experimentalmente el ancho generado 

por esta causa es tan pequeño que comúnmente se desprecia. 

El perfil de una línea espectral está determinado principalmente por los mecanismos de 

ensanchamientos dominantes al momento de la adquisición del espectro. Los más 

importantes son el Ensanchamiento por efecto Doppler, por presión y por Efecto Stark. 

[49-52]. 

El ensanchamiento Doppler conduce a un perfil de tipo Gaussiano el cual depende de 

las velocidades relativas entre las especies emisoras y el punto de observación. La 

intensidad, es descrita mediante la siguiente ecuación: 

𝐼(𝜎) = (
4𝑙𝑛2

𝜋𝛤2 )
1/2

𝑒
−4𝑙𝑛2[

(𝜎−𝜎0)

𝛤
]

2

  (4) 

Donde 𝜎 es el número de onda y 𝛤 es el ancho completo a la mitad de la altura máxima 

del pico (FWHM por sus siglas en ingles), y en un perfil Gaussiano está definido como: 

𝛤 = (
8𝑘𝑇𝑙𝑛2

𝑀𝑐2 )
1/2

𝜎0     (5) 
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Donde M es la masa de las especies y 𝜎0 es el número de onda central de la transición. 

El campo eléctrico producido por los electrones e iones del plasma modifican 

ligeramente los niveles de energía de los átomos, este fenómeno se denomina efecto 

Stark [49-53]. Las variaciones son aleatorias, resultando en un ensanchamiento de las 

líneas espectrales con respecto al ancho de línea natural. Además, el número de 

colisiones por unidad de tiempo que sufren los átomos o iones emisores (el cual es 

directamente proporcional a la presión) son también causantes de ensanchamiento. En 

ambos fenómenos, el perfil asociado es de tipo Lorentziano y el mismo puede ser 

descrito mediante la siguiente expresión: 

𝐼(𝜎) =
𝛤

2𝜋[(𝜎−𝜎0)2+(
𝛤

2
)

2
]
    (6) 

Normalmente en un plasma de LIBS, el ensanchamiento de una línea espectral vendrá 

dado, en mayor o menor medida, por la contribución de ambos perfiles. El perfil 

resultante es conocido como perfil de Voight el cual es obtenido de la convolución del 

perfil Gaussiano con el Lorentziano [49-53].  

 

Figura 9 – Comparación entre el perfil Gaussiano y Lorentziano para un mismo valor de 𝜎0. 

El perfil asociado a una línea espectral da información acerca de la naturaleza del 

plasma, si este es un perfil de Voigt, el mismo puede ser deconvolucionado para obtener 

los respectivos FWHM de la contribución  de los perfiles Gaussiano y Lorentziano que 

lo conforman [49-55].  
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Fue mencionado anteriormente que el ensanchamiento importante en un plasma de 

LIBS es dado por efecto Stark. Si esto ocurre, es posible relacionar el ancho de una 

línea espectral con la densidad electrónica del plasma, pudiéndose calcular con la 

siguiente ecuación:  

 

∆𝜆 ∼  [1 + 1,75𝐴(1 − 0,75𝑟)]2𝑛𝑒𝑤                                    (7) 

 

Donde ∆λ es el FWHM, ne la densidad electrónica, A es un parámetro dado para la 

contribución iónica, r es el radio de Debye y w es el coeficiente Stark correspondiente a 

la línea espectral [49-55]. Si la contribución iónica es nula, el parámetro A =0 y la 

expresión resultante es [52-53]: 

∆𝜆 ∼  2𝑛𝑒𝑤                                      (8) 

Esta mucho más simple de resolver ya que solo es necesario conocer el coeficiente Stark 

para determinar la densidad electrónica (∆λ es obtenida experimentalmente). 

 

 

3.2. Equilibrio térmico en plasmas. 
 

El estado de un sistema puede definirse como en equilibrio térmico si todos los 

parámetros que lo describen, tanto desde el punto de vista termodinámico como 

radiativo, están representados por ecuaciones de equilibrio gobernadas por la misma 

temperatura T. 

En particular, en un plasma en equilibrio térmico, la distribución de energía cinética de 

electrones y átomos viene dada por la distribución de Maxwell. 

  

 

                                                                 (9) 

 

Donde d�̅�/dv es la distribución de velocidades de las partículas, N es el número total de 

partículas, m la masa de las partículas, k la constante de Boltzmann y T la temperatura. 

A su vez la distribución excitación de los átomos sigue la de Maxwell-Boltzmann,  
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                                                                                    (10) 

 

Donde �̅�i es el número de partículas en el estado i, gi y gj son la degeneración del nivel 

de energía en el estado i y j respectivamente i > j, Ei y Ej los niveles de energía de los 

estados i y j para i > j y β = 1/kT. 

Por otra parte, la distribución de equilibrio entre diferentes estados de ionización debe 

estar dada por la ecuación de Saha- Boltzmann. 

𝑛𝑎
𝐼𝐼(𝑇)

𝑛𝑎
𝐼 (𝑇)

= (
2𝜋𝑚𝑘𝑇

ℎ2 )
3/2 2𝑈𝑎

𝐼𝐼(𝑇)

𝑈𝑎
𝐼 (𝑇)

𝑒
−(

𝐸𝑖𝑜𝑛

𝐾𝑇
) 1

𝑛𝑒
  (11) 

 

Donde h es la constante de planck, na es el número de partículas de la especie a en los 

estados ionizados a considerar, Ua la función de partición de la especie a en los estados 

ionizados a considerar y ne la densidad electrónica. 

 

Finalmente, la distribución de energía de la radiación emitida debe cumplir con la del 

cuerpo negro (distribución de Planck). 

 

                                                                (12) 

 

 

 

Donde υ es el número de onda. 

En equilibrio térmico, cada proceso está exactamente equilibrado por su proceso inverso 

(excitación/desexcitación, ionización/recombinación, emisión/absorción), esto es 

conocido como principio de equilibrio detallado. 

 

3.3. Plasma ópticamente delgado. 
 

Un plasma es considerado ópticamente delgado cuando la radiación emitida atraviesa y 

escapa del plasma sin sufrir una absorción o dispersión significativa [55-59]. Si se 

considera el modelo de dos niveles para la emisión atómica, el número de fotones 

emitidos y absorbidos respectivamente por unidad de tiempo, volumen y longitud de 
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onda λ por una barra de plasma homogénea de longitud l en el equilibrio térmico se 

puede escribir en la forma 

 

dxxndxxdn pp ),()()(),(                                                    (13) 

Donde ε´(λ) y 𝜅(λ) representan respectivamente el número de fotones emitidos y 

absorbidos por unidad de tiempo y por volumen a una longitud de onda dada, siendo: 

 

 

                                    (14) 

 

 (15) 

 

 

Donde Aji es la probabilidad de transición de la línea, nj el número de partículas en el 

estado j y L(λ) el perfil de la línea espectral. Si en los plasmas LIBS la cantidad de 

electrones libres es lo suficientemente alta, el campo eléctrico de los mismos modifica 

ligeramente los niveles de energía de los átomos e iones presentes en el plasma. En 

consecuencia, el perfil predominante en las líneas espectrales emitidas en este tipo de 

plasma es de tipo Lorentziano. 

Integrando la ecuación (14) y considerando que la energía correspondiente a ε’(λ) puede 

ser expresada como ε(λ) = ε’(λ) hc/λ0, se tiene que: 

𝐼(𝜆) =  (
𝜀(𝜆)

𝜅(𝜆)
) (1 − 𝑒−𝜅(𝜆)𝑙)                                        (16) 

  

Siendo I(λ) la intensidad de los fotones emitidos, 𝜀(𝜆) la energía por unidad de 

volumen, tiempo y a una longitud de onda dada, 𝜅(𝜆) el coeficiente de absorción y l la 

longitud del plasma en la dirección de observación de la radiación emitida.  

Si se observa detenidamente la ecuación (16), el término 𝜅(𝜆) está asociado a la 

capacidad que tiene el plasma de absorber la radiación, en este caso la emitida por si 

mismo, mermando así la intensidad. No obstante, si se supone el caso de un valor de 

𝜅(𝜆)𝑙 <<1, se obtiene que 𝐼(𝜆)  ≈  𝜀(𝜆)𝑙. Cuando esta condición se satisface se dice que 

el plasma es ópticamente delgado. 
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Al sustituir la expresión obtenida por la ecuación (14) y considerando que nj sigue una 

distribución de Maxwell-Boltzmann (ecuación (10)) ya que se encuentra en equilibrio 

térmico, se obtiene que: 
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                                  (17) 

La expresión obtenida en (17) corresponde a la intensidad en cada punto del perfil de la 

línea espectral de un plasma ópticamente delgado y en equilibrio térmico. Por lo tanto, 

la intensidad total emitida por la misma será la integral en longitud de onda a lo largo de 

todo su perfil. 

Esta ecuación permite, de manera simple, relacionar la intensidad de una línea espectral 

con la temperatura.  

 

 

 

3.4. Equilibrio Termodinámico Local (ETL). 
 

En un plasma completamente opaco todos los fotones generados en el interior del 

mismo son re-absorbido, (principio de equilibrio detallado). Sin embargo, de acuerdo a 

las características de un plasma dado los fotones generados en el interior del mismo, 

pueden escapar sin ser re-absorbidos. En este caso el plasma no es completamente 

opaco y por lo tanto su radiación no corresponde a un cuerpo negro. 

Si la energía asociada con la radiación es mucho menor que las otras involucradas, se 

puede suponer que las desviaciones del equilibrio térmico de la radiación no afectan en 

gran medida los otros equilibrios termodinámicos. El principio de equilibrio detallado 

requiere que en equilibrio termodinámico las tasas colisionales y radiativas deben ser 

balanceadas separadamente.  

Si los procesos colisionales son mucho mayores que los procesos radiativos, las 

pérdidas de energía debidas a la radiación pueden ser despreciadas. En consecuencia no 

se cumple la condición de equilibrio para un Cuerpo Negro.  No, obstante bajo estas 

condiciones, este tipo de plasma sigue obedeciendo las distribuciones de Maxwell, 

Boltzmann y Saha-Boltzmann. Por lo tanto, la temperatura de excitación de los átomos 

y los iones será determinada principalmente por las colisiones inelásticas con los 

electrones.  
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A fin de asegurar una alta tasa de colisiones para conseguir el ETL, es necesaria tener 

una densidad electrónica tal que las colisiones sean el proceso dominante. El criterio de 

McWhriter establece una condición que debe cumplir la densidad electrónica para 

garantiza el ETL: 

 

                                                   (18) 

 

Esta relación garantiza el ETL sólo para un plasma homogéneo, estacionario y 

ópticamente delgado. Un estudio extenso fue realizado por G. Cristoforetti y 

colaboradores [47] en el cual se establece que para los plasmas LIBS, define una 

condición necesaria, pero no suficiente, para que se cumplan las condiciones de ETL. 

 

3.4.1. Determinación de la Temperatura en un plasma 
ópticamente delgado en ETL. 
 

De acuerdo a la descripción hecha sobre un plasma en ETL, la intensidad integrada de 

una línea espectral dada por la ecuación (17) puede ser escrita de la siguiente manera: 

𝐼𝜆 (𝑡) = 𝐹(𝜆 )𝑔𝑘𝐴𝑘𝑗𝑁(𝑡)
𝑒𝑥𝑝(−

𝐸𝑘
𝑘𝑇(𝑡)⁄ )

𝑈(𝑇(𝑡))
                                                       (19) 

Siendo F(λn) es el factor de respuesta del equipo el cual que toma en cuenta la eficiencia 

espectral del sistema.  

 

Experimentalmente la determinación de la temperatura del plasma puede ser realizada 

del siguiente modo:  

 

𝑙𝑛 (
𝐼(𝜆)

𝐴𝑘𝑗𝑔𝑘
) =  −

𝐸𝑘

𝑘𝑇(𝑡)
+ 𝑙𝑛 (

𝐹(𝜆)𝑁(𝑡)

𝑈(𝑇)
)                                              (20) 

 

Si se realiza un gráfico de ln(I(λ)/gkAkj) en función de Ek , correspondiente a varias 

líneas espectrales de la misma especie se obtiene una sucesión de puntos alineados 

sobre una recta de pendiente -1/kT tal como se muestra en la Figura. 10.  
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 Figura. 10 – Boltzmann Plot para las líneas de W I. 

 

A este método se le conoce como Boltzmann Plot (Gráficas de Boltzmann) y permite 

relacionar la intensidad de una serie de líneas espectrales con sus niveles de energía 

superiores para la obtención de la temperatura del plasma [55-62]. 

 

 

 

3.5. Auto-Absorción de Líneas Espectrales y efecto 
matriz. 
 

La auto-absorción es un fenómeno que ocurre en los espectros de emisión cuando el 

material que emite la radiación es también el que se encuentra en el camino óptico. En 

otras palabras, la radiación emitida desde el interior del plasma es parcial o totalmente 

reabsorbida por sí mismo.  

En el caso de un espectro de emisión, la auto-absorción se produce cuando la emisión se 

produce en una región densa del material, como en el núcleo de un plasma, lo que 

significa que los fotones emitidos por los átomos o iones excitados tienen una alta 

probabilidad de ser absorbidos por las especies en el camino hacia el detector. Como 

resultado, la intensidad de las líneas espectrales emitidas puede disminuir 
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significativamente su intensidad, en especial en aquellas cuyas probabilidades de 

transición sean altas (líneas resonantes). 

La auto-absorción es el un problema importante en la interpretación de espectros, ya que 

puede llevar a una sobreestimación o subestimación de la intensidad de las líneas 

espectrales, lo que puede conducir a errores en la determinación de la concentración, la 

temperatura y la densidad electrónica. Por lo tanto, es importante tener en cuenta la 

posibilidad de auto-absorción en la interpretación de los espectros.  

El cociente de la intensidad integrada de una línea espectral observada con respecto a la 

misma línea en condiciones ópticamente delgada, teniendo en cuenta la ecuación (16) 

resulta: 

𝐼𝜆

𝐼0
𝜆 =

1−𝑒−𝜅𝜆𝑙

𝜅𝜆𝑙
                                                                   (21) 

Uno de los métodos mayormente utilizado para la corrección de auto-absorción es el 

propuesto por A. M. El Sherbini y colaboradores [46], donde demuestran que: 
𝐼𝜆

𝐼0
𝜆 = 𝑆𝐴𝛽                                                                        (22) 

 

Con β= 0,46. SA es conocido como coeficiente de auto-absorción cuyo valor está 

comprendido  0 < SA < 1, por lo tanto ideal de SA es 1 indicando ausencia de auto-

absorción. 

Experimentalmente determinar los valores de SA para un conjunto de líneas espectrales 

mediante la ecuación (22) suele ser prácticamente imposible en la mayoría de casos ya 

que, en el espectro, solo se dispone de la intensidad auto-absorbida. Sin embargo, existe 

la forma de relacionar el coeficiente SA con el ancho de la línea, bajo la siguiente 

relación [43]: 
∆𝜆

∆𝜆0
= 𝑆𝐴𝛼                                                                                       (23) 

Con, α= -0.54. 

Y teniendo en cuanta que ∆𝜆0= 2Wsne donde Ws es el coeficiente Stark y ne la densidad 

electrónica, se obtiene: 

𝑆𝐴 = (
∆𝜆

2𝑤𝑠

1

𝑛𝑒
)

1/𝛼
                                                                              (24) 
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La ecuación (24) es interesante porque relaciona el ancho de una línea espectral 

obtenido experimentalmente con la densidad electrónica, por lo tanto si se conoce el 

coeficiente Stark de una línea espectral dada es posible determinar su coeficiente de 

auto-absorción. Como se deduce de dicha ecuación, el SA para una línea espectral 

depende de las condiciones en que fue generado el plasma. 

Una de las causas que puede modificar la intensidad de una línea espectral está dado por el 

efecto matriz. El efecto matriz consiste en una disminución o aumento de la intensidad 

de las líneas espectrales de un componente debido a la presencia de otros componentes.  

Por ejemplo: Los bronces son prácticamente aleaciones binarias Cu-Zn (latón). En estas 

aleaciones binarias, si la concentración de cobre aumenta, la de zinc debe disminuir (% 

Cu + % Zn ~ 100%). Cuando la concentración de zinc disminuye, la reflectividad de la 

muestra a la longitud de onda del láser (1 µm) aumenta. Si aumenta la reflectividad, 

menos energía láser llega a la muestra,  por lo tanto, la masa ablacionada disminuye. 

Esto puede apreciarse mejor en las gráficas de la Figura. 11. 

 

 

Figura. 11 – cambio en la intensidad de las líneas espectrales de Cu debido a la composición de una 

aleación Cu- Zn a la misma energía de pulso laser. 

A medida que aumenta la concentración de cobre en la muestra, la masa ablacionada 

disminuye debido a que la reflectancia aumenta, esto ocurre porque que en las primeras 

instancias de interacción del pulso laser sobre la superficie, parte de la energía es 
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reflejada, al aumentar la reflectancia mayor energía se pierde en este proceso lo que 

termina en la formación de un plasma menos caliente, en consecuencia, disminuye la 

señal LIBS, que es proporcional a la masa ablacionada. 
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Capítulo 4: 3D Boltzmann Plot. 
 

En el año 2015 F. Bredice y colaboradores [63] publicaron un nuevo método para el 

análisis de líneas espectrales de los espectros LIBS. Dicho método toma en 

consideración algunos aspectos la evolución temporal de la emisión del plasma.  

Este método se conoce como 3D Boltzmann Plot porque el eje de tiempo se agrega al 

diagrama convencional del Boltzmann Plot para analizar la evolución temporal del 

espectro de plasma. 

 

En el Capítulo 3 fue visto que durante el intervalo de tiempo en el que el plasma se 

puede considerar en condiciones LTE, su temperatura se define y se puede determinar, 

por ejemplo, a través de los métodos gráficos Boltzmann o Saha -Boltzmann. 

En un Boltzmann Plot, la pendiente obtenida de la gráfica es generalmente determinada 

a partir del mejor ajuste lineal para la recta representada por ln(Ij/gjAji) en la ordenada y 

Ej en la abscisa, para cada línea espectral que sea ópticamente delgada (o que haya sido 

corregida por auto-absorción). Para el caso de plasmas transitorios en el tiempo, donde 

el mismo va cambiando las intensidades de las líneas espectrales hasta extinguirse 

(como es el caso de LIBS) agregar la variable tiempo (t) permite construir una 

superficie en el espacio definidas por las siguientes coordenadas rectangulares: X= 

Energía, Y= Tiempo, Z= ln(Ij/gjAji). Dicho esto, esta superficie será nombrada en los 

siguientes tópicos como “Superficie de Boltzmann” tal y como se muestra en la Figura. 

12.  

 
Figura. 12 - superficie de Boltzmann teórica. 
Esta superficie está determinada por la evolución temporal del ln(Ijλ/gjAji) para cada 

línea espectral. En este capítulo será demostrado que la Superficie de Boltzmann puede 
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ser representada por un número reducido de constantes, las cuales serán llamadas Bi y 

δi. De esta forma será posible describir la evolución temporal de la temperatura del 

plasma como una función de las constantes [63-66]. Otra forma de definir el la 

superficie de Boltzmann es con el eje Z = ln(I/I0), donde I0 es la intensidad a t= t0 

(generalmente para el primer valor de tiempo obtenido experimentalmente), de esta 

forma, la evolución temporal relativa puede ser determinada sin conocer parámetros 

propios de las líneas como las probabilidades de transición y la degeneración del nivel 

superior de la transición 

  

4.1. Principio teórico del Método. 
 

El método de 3D Boltzmann Plot es una extensión del método tradicional de Gráficas 

de Boltzmann, por lo tanto, es necesario asumir que el plasma cumple con las 

condiciones de ser ópticamente delgado y en ETL para el intervalo de tiempo 

considerado. 

Bajos estas condiciones la intensidad integrada de una línea espectral obedece a la 

ecuación (19) para un tiempo t determinado. 

Si un plasma inducido por láser (LIP) está en estado ETL y es ópticamente delgado, la 

temperatura puede ser determinada por un Gráfico de Boltzmann mediante la ecuación 

(20). La ecuación (20) es un caso genérico aplicable a cualquier tiempo, esta puede ser 

reescrita mediante una serie de potencia de, obteniéndose 

𝐼𝜆𝑛
(𝑡) = 𝐼𝜆𝑛

(0)𝑒∑ 𝑏𝑖(𝑡−𝑡0)𝑖𝑆
𝑖=1                                         (25) 

Donde 

∑ 𝑏𝑖(𝑡 − 𝑡0)𝑖

𝑆

𝑖=1

 

Es un polinomio de grado S e I0 es la intensidad integrada a tiempo t = t0. Es 

comúnmente ente considerado t0 = 0 y re-escalar el intervalo de tiempo a trabajar acorde 

a esta asunción. Obteniéndose: 
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ln (
𝐼𝜆𝑛

(𝑡)

𝐼𝜆𝑛
(0)

) = ∑ 𝑏𝑖𝑡𝑖𝑆
𝑖=1                                  (26) 

Asimismo, si se considera el cociente entre las intensidades integradas para cualquier 

valor de t entre el valor de tiempo t = 0, se puede encontrar: 

ln (𝐼𝜆𝑛
(𝑡))

ln (𝐼𝜆𝑛
(0))

= 𝐸𝑛 (
1

𝑘𝑇(0)
−

1

𝑘𝑇(𝑡)
) + 𝑙𝑛 (

𝑁(𝑡)𝑈(0)

𝑁(0)𝑈(𝑇)
) = ∑ 𝑏𝑖𝑡𝑖𝑆

𝑖=1                          (27) 

Si se repite el procedimiento para otra línea espectral y se realiza la resta con la 

ecuación (27), se obtiene: 

∑ (𝑏𝑖
𝑛 − 𝑏𝑖

𝑘)𝑡𝑖𝑆
𝑖=1 = (𝐸𝑛 − 𝐸𝑘) (

1

𝑘𝑇(0)
−

1

𝑘𝑇(𝑡)
)                                  (28) 

Rescribiendo: 

∑ (𝑏𝑖
𝑛−𝑏𝑖

𝑘)𝑡𝑖𝑆
𝑖=1

(𝐸𝑛−𝐸𝑘)
= (

1

𝑘𝑇(0)
−

1

𝑘𝑇(𝑡)
)                                        (29) 

Si se observa detenidamente la expresión obtenida en (29), el término a la derecha de la 

igualdad siempre va a satisfacer la sustracción de los coeficientes correspondientes a 

cualquier par de líneas espectrales de la misma especie. Por lo tanto para cualesquiera 

pares de líneas a considerar se puede expresar lo siguiente: 

𝑏1
𝑛−𝑏1

𝑘

𝐸𝑛−𝐸𝑘
= 𝐵1;  

𝑏2
𝑛−𝑏2

𝑘

𝐸𝑛−𝐸𝑘
= 𝐵2 …

𝑏𝑠
𝑛−𝑏𝑠

𝑘

𝐸𝑛−𝐸𝑘
= 𝐵𝑠                                   (30) 

∴ ∑ 𝐵𝑖𝑡𝑖

𝑆

𝑖=1

= (
1

𝑘𝑇(0)
−

1

𝑘𝑇(𝑡)
) 

De acuerdo a la definición dada en (30) y considerando la ecuación (27), las constantes 

Bi son las pendientes de las rectas generadas a partir del ajuste lineal dado para los 

respectivos valores de bi en función de la energía para cada línea espectral a considerar. 

Por lo tanto se tiene que: 

ln (𝐼𝜆𝑛
(𝑡))

ln (𝐼𝜆𝑛
(0))

= ∑ 𝑏𝑖𝑡𝑖𝑆
𝑖=1 = 𝐸𝑛 ∑ 𝐵𝑖𝑡𝑖𝑆

𝑖=1 +  𝑙𝑛 (
𝑁(𝑡)𝑈(0)

𝑁(0)𝑈(𝑇)
)                           (31) 

Si se considera el caso: 



31 
 

 𝐸𝑛 → 0 ∴  ∑ 𝑏𝑖𝑡𝑖𝑆
𝑖=1 →  𝑙𝑛 (

𝑁(𝑡)𝑈(0)

𝑁(0)𝑈(𝑇)
) 

Se puede definir para el conjunto de valores de bi una serie de potencias respectiva: 

𝑙𝑛 (
𝑁(𝑡)𝑈(0)

𝑁(0)𝑈(𝑇)
) = ∑ 𝛿𝑖𝑡𝑖𝑆

𝑖=1                                   (32) 

Entonces: 

ln (𝐼𝜆𝑛
(𝑡))

ln (𝐼𝜆𝑛
(0))

= ∑ 𝑏𝑖𝑡𝑖𝑆
𝑖=1 = 𝐸𝑛 ∑ 𝐵𝑖𝑡𝑖𝑆

𝑖=1 + ∑ 𝛿𝑖𝑡𝑖𝑆
𝑖=1   

ln (𝐼𝜆𝑛
(𝑡))

ln (𝐼𝜆𝑛
(0))

= ∑ 𝑏𝑖𝑡𝑖𝑆
𝑖=1 = ∑ (𝐵𝑖𝐸𝑛 + 𝛿𝑖)𝑆

𝑖=1 𝑡𝑖                                 (33) 

La ecuación (33) permite construir la superficie de Boltzmann para las coordenadas Z = 

ln(Iλn(t))/ ln(Iλn(0)), Y= Tiempo y X= Energía.  

A partir del conocimiento de estas constantes, es posible determinar los valores de Bi de 

cualquier línea si se conoce su nivel superior de energía y, por lo tanto, obtener toda la 

información sobre su evolución temporal. 

Cabe destacar que los errores en las mediciones de las intensidades de la línea espectral 

en diferentes momentos debido a las incertidumbres en la respuesta espectral del 

detector u otros factores que son independientes del tiempo pueden considerarse como 

una constante multiplicativa de estas intensidades y no afectar los valores de los 

coeficientes bi, en consecuencia, de las constantes Bi. 

El enfoque del 3D Boltzmann Plot puede ser especialmente útil en esos casos, donde la 

información de la línea espectral no está completamente disponible para fines analíticos. 

Este procedimiento tiene una aplicación directa para la determinación de las 

condiciones LTE en plasmas multielementales y en la determinación del intervalo de 

tiempo durante el cual ocurre esta situación. De hecho, si el plasma multielemental está 

en condiciones de LTE, significa que las evoluciones temporales de la ln(Iλn(t)/Iλn(0)) de 

cada línea perteneciente a los diferentes elementos presentes en la muestra deben 

permanecer en la superficie de Boltzmann. 
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4.2 Evaluación de ETL y Temperatura. 
 

Una de las aplicaciones más relevantes del método de 3D Boltzmann Plot, es la 

evaluación de condiciones de ETL y, posteriormente, determinación de la teperatura del 

plasma y su evolución temporal como función de las constantes Bi. 

El método de 3D Boltzmann Plot, es en resumen, una evaluación temporal de los 

métodos de Boltzman Plot por lo que el método puede evaluar las señales espectrales 

para determinar condiciones de ETL con la ventaja de no requerir las propiedades 

físicas de las líneas (probabilidades de transición, degeneración de estados). 

En capítulos anteriores fue discutida la importancia de un plasma en ETL. Los métodos 

clásicos establecen que si el sistema obedece una linealidad en la gráfica y = ln(I/Ag); x 

= E; y cumple con el criterio de McWhriter, se considera, que en ese instante de tiempo, 

el sistema cumple con ETL. Esto debe ser evaluado individualmente en cada instante de 

tiempo a estudiar. 

Un criterio similar es tenido en cuenta con el método de 3D Boltzmann Plot, en este 

caso son las constantes Bi las que establecerán la condición de ETL. Un ejemplo de 

esto, es el citado por F. Bredice [66] en donde aplican el método para evaluar la 

evolución temporal con la ecuación (33) de la emisión de Cu I en 515,32 nm. Para este 

caso fueron necesarias dos constantes b1 y b2 para obtener el ajuste más adecuado. 

 
Figura 13 - Evolución temporal de la intensidad relativa (derecha) e intensidad integrada (izquierda) de la 

línea de Pb I en 500,54 nm. 
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La cantidad de constantes bi, en principio, tienen estrechas relación con la calidad de la 

línea espectral, es visto, comúnmente que a mayor grado de polinomio las líneas suelen 

presentar problemas en las intensidades registradas por el detector, bien sea por 

fenómenos de auto-absorción o auto-inversión. 

La representación gráfica de la evolución temporal de un plasma en ETL es fácilmente 

apreciable en la gráfica de la ecuación (33) de y = bi; x= E; la cual debe obedecer un 

ajuste lineal. Si todos los valores de bi puntos para cada nivel de energía E ajustan una 

línea recta, indica que la evolución temporal del plasma en el intervalo de tiempo 

considerado para el análisis se encuentra en ETL, y esto debe cumplirse para todos los 

valor Bi obtenidos de esta forma (la pendiente). Un gráfico teórico de este 

comportamiento puede observarse en la Figura 14 [63]. 

 

Figura 14 - Gráfico de b1 contra energía en Pb. 

Gráficos análogos son obtenidos para todos los valores de b2, b3… bi. Teniendo todos 

que presentar un ajuste lineal para poder considerar así un plasma en ETL. 

Una vez confirmada la condición de ETL del plasma mediante la obtención de las 

constantes Bi, estas pueden ser utilizadas para determinar la evolución temporal de la 

temperatura. Tomando en cuenta la ecuación (30), esta puede ser reescrita de la 

siguiente forma: 
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      (34) 

 

La ecuación (34) permite determinar la temperatura del plasma en cualquier intervalo de 

tiempo válido para la constante Bi siempre y cuando el valor T(0) sea conocido. Esto 

implica que siempre que sea conocida con gran precisión el valor de T(0), es posible 

determinar todos los valores de temperatura para los cuales el plasma se encuentre en 

ETL, utilizando las constates Bi sin necesidad de tener valores conocidos o precisos de 

los parámetros de una línea espectral. 

 

Capitulo. 5: Determinación de 

Probabilidades de Transición. 
 

En este capítulo se presenta una estrategia para la determinación de la probabilidad de 

transición atómica de las líneas de emisión de un elemento dado utilizando el método de 

3D Boltzmann Plot.  

Como ejemplo y prueba del método propuesto, fueron adquiridos varios espectros 

resueltos en el tiempo durante la ablación con láser de una muestra de tungsteno (W) 

puro a diferentes energías. Los espectros fueron adquiridos en el intervalo de tiempo 

comprendido entre  1µs a 4µs después del impacto laser sobre el filamento, el plasma se 

encontraba ETL.  

La idea principal del método propuesto fue utilizar las bases teóricas del 3D Boltzmann 

Plot para determinar la probabilidad de transición de una línea espectral dada utilizando 

otra probabilidad de transición perfectamente conocida como referencia y generar una 

dependiente de las constantes Bi.  

Para ello, considérese el cociente de intensidades integradas de dos líneas espectrales de 

la misma especie según la ecuación (19): 





 S

i

i

i
tBkT

kTtkT
1

)0(1
)0()(
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𝐼𝑘𝑗(𝑡)

𝐼𝑙𝑚(𝑡)
=

𝑔𝑘𝐴𝑘𝑗

𝑔𝑙𝐴𝑙𝑚
𝑒

−(𝐸𝑘−𝐸𝑙)(
1

𝑘𝑇(𝑡)
)

                                                    (35) 

Sustituyendo en la ecuación (35) la ecuación (34) en el término de 1/KT(t), se obtiene: 

 
𝐼𝑘𝑗(𝑡)

𝐼𝑙𝑚(𝑡)
=

𝑔𝑘𝐴𝑘𝑗

𝑔𝑙𝐴𝑙𝑚
𝑒

−(𝐸𝑘−𝐸𝑙)(
1

𝑘𝑇(0)
−∑ 𝐵𝑖𝑡𝑖𝑆

𝑖=1 )
                                                   (36) 

De la ecuación (36) es posible determinar las probabilidades de transición relativa, 

siempre y cuando los valores de T(0) y Bi hayan sido determinados previamente. Es 

posible observar también de la ecuación. (36) construye una matriz de NxM ecuaciones 

donde N sería el número de líneas a estudiar y M el número de retrasos temporales 

considerados en los espectros adquiridos. En este caso particular, el intervalo de tiempo 

reajustado fue t0 =0s hasta t = 3µs con taza de crecimiento de 0,5µs (6 tiempos). 

Dado que el método requiere el uso de los parámetros de una línea espectral como 

referencia para la determinación, la misma (y en consecuencia, todas las demás) deben 

ser ópticamente delgadas, por lo que es necesario realizar cualquier corrección a las 

intensidades de las mismas de ser necesario. En general, cuando son estudiadas 

muestras puras las líneas tienden a sufrir problemas de auto-absorción [67-75], por lo 

que es necesario realizar las correcciones correspondientes para la aplicación adecuada 

del método (y de cualquier otro). 

 

5.1. Corrección por auto-absorción.   
 

El problema de auto-absorción es esperable que ocurra cuando se analiza un plasma de 

LIBS en metales puros. En un experimento LIBS sobre tungsteno, el espectro resultante 

es abundante en líneas espectrales y ha sido ampliamente reportada una tendencia alta 

de auto-absorción. 

En este caso, fue observado dicha tendencia en los espectros a estudiar, en 

consecuencia, las correcciones pertinentes fueron realizadas. Debido a que 

anteriormente fue planteada la evaluación del cociente de intensidades integradas, lo 

interesante en este experimento es determinar la evolución temporal de SA y no sus 

valores por separado.  
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Por lo tanto la evolución temporal de las intensidades relativas fue corregida calculando 

la evolución temporal de la auto-absorción relativa asociada a dichas intensidades, es 

decir: 

ln (𝐼𝜆𝑛
(𝑡))

ln (𝐼𝜆𝑛
(0))

=
ln(𝐼𝜆𝑛

∗ (𝑡))

ln(𝐼𝜆𝑛
∗ (0))

 [ln (
𝑆𝐴(𝜆,𝑡)

𝑆𝐴(𝜆,0)
)

𝛽

]                                              (37) 

Lo cual es lo mismo a: 

ln (𝐼𝜆𝑛
(𝑡))

ln (𝐼𝜆𝑛
(0))

−
ln(𝐼𝜆𝑛

∗ (𝑡))

ln(𝐼𝜆𝑛
∗ (0))

= ∑ (𝑏𝑖
𝜆 − 𝑏𝑖

𝜆∗
)𝑡𝑖𝑆

𝑖=1 =  ln (
𝑆𝐴(𝜆,𝑡)

𝑆𝐴(𝜆,0)
)

𝛽
      (38) 

Los coeficientes bi
λ* son los coeficientes del 3D Boltzmann Plot asociados a la 

evolución temporal de la auto-absorción.  

Asimismo, la corrección planteada para la evolución temporal del cociente de dos líneas 

espectrales expresada en la ecuación (36), fue: 

𝐼(𝜆,𝑡)

𝐼𝑟𝑒𝑓(𝜆,𝑡)
=

𝐼∗(𝜆,𝑡)

𝐼𝑟𝑒𝑓
∗ (𝜆,𝑡)

[(
𝑆𝐴(𝜆𝑟𝑒𝑓,𝑡)

𝑆𝐴(𝜆,𝑡)
)

𝛽

]                                                            (39) 

Las ecuación (39) son las correcciones en intensidad integrada para el caso de la 

evolución temporal relativa de una la línea espectral dada.  

Anteriormente fue explicado que los métodos comúnmente utilizado para calcular los 

SA es utilizando la ecuación (21) en el cual se determina primero el coeficiente de 

absorción (λ). Otro método es mediante la ecuación (24) en el cual es necesario conocer 

el coeficiente Stark (ws). Sin embargo para el segundo caso no fue posible aplicarlo a 

todas las línea deseadas ya que, fue reportado, en primera instancia, solo los coeficientes 

Stark para las líneas W I en 426,94; 429,46 y 430,21 nm [59]. 

Por esta razón, ambos métodos fueron aplicados para comparar los resultados para las 

líneas espectrales antes mencionadas. 

El cálculo de (λ) fue realizado con la ecuación (15) asumiendo un perfil de tipo 

Lorentziano y una densidad de partículas alrededor de 10-17cm-3, se hizo esta suposición 

ya que la densidad electrónica fue alrededor 10-16cm-3 y si un plasma está en ETL, tanto 

la densidad electrónica como la densidad de partículas deben ser comparable máximo 

con un orden de magnitud de diferencia. 
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Para el segundo caso, si es considerado un valor de tiempo t, el cociente de SA de dos 

líneas espectrales no depende de la densidad electrónica. A su vez, si una de las líneas 

espectrales se usa como referencia, se tiene que: 

(
𝑆𝐴𝑟𝑒𝑓

𝑆𝐴
)

𝛽
=  (

∆𝜆.𝑊𝑟𝑒𝑓

∆𝜆𝑟𝑒𝑓.𝑊𝑠
)

𝛽

𝛼
                                                      (40) 

La ecuación (40), en primera instancia, es efectiva siempre que sea conocido con muy 

buena exactitud el coeficiente Stark de la línea de referencia. 

A pesar de todas las aproximaciones hechas, las determinaciones realizadas con 

respecto a las líneas conocidas no excedieron el 20% del error al ser comparadas por los 

otros métodos. 

 

5.2. Arreglo experimental para el análisis espectral de 
Tungsteno mediante LIBS. 

 

El sistema LIBS utilizado para las mediciones informadas consiste en un espectrómetro 

de cámara Libspector junto con un espectrómetro Aryelle-Butterfly (Lasertechnick 

Berlin-LTB) equipado con un ICCD (Istar Modelo DH334T 18F- 03 - 27a por Andor) y 

un láser B Nd: Yag de Quantel (Francia) con una tasa de repetición máxima de 10 Hz y 

una longitud de onda de 1064 nm. El equipo fue calibrado tanto en longitud de onda 

como radiométricamente y durante el experimento la temperatura y la humedad fueron 

monitoreados para garantizar las mismas condiciones ambientales a lo largo de todo el 

experimento. El pulso láser se centró en la punta de un cable de tungsteno puro 

(espiK5414ax) con un diámetro de 2 mm, utilizando una lente de enfoque de 250 mm 

de distancia focal. La muestra se colocó en el enfoque de la viga por un telescopio 

óptico. El diámetro del área de impacto del láser en la superficie de la muestra fue 

aproximadamente 0,6 mm. La radiación de plasma se dirigió al espectrómetro por 

espejos y fibra óptica. 

En el experimento, la adquisición de los espectros LIBS fue a varios retrasos veces, de 1 

a 5 μs con un paso de 0,5 μs después de la ablación. Cada espectro correspondió a la 

acumulación de 100 pulsos láser. Después Cada acumulación, la muestra se movió para 
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evitar la formación de cráteres profundos. Las mediciones fueron repetidas para 

energías pulso láser de 29, 125 y 162 mJ. 

 

5.3. Cálculo de las probabilidades de transición. 
 

En primera instancia los efectos de auto-absorción fueron evaluados con respecto a la 

línea de referencia W I en 429,46 nm. La Tabla. 1 muestra los valores relativos de SA 

con respecto a la línea, utilizando las consideraciones previamente dichas. 

 

 

 

Tabla 1 – cocientes de los coeficientes de auto-absorción calculados con la línea [SA(429,46,t)/SA(λ,t)]β 

calculados de la ecuación 38 y 12 para energía de pulso 125mJ [75]. 

Longitud de 

onda (nm) 

FWHM (nm)a Coeficientes 

Stark (nm)b 

(SAref/SA)β c (SAref/SA)β d 

426,94 0,060 0,0634 0,77 0,73 

429,46 0,065 0,0513 - - 

430,21 0,054 0,0330 1,18 0,98 
a Valores correspondientes a energía de laser 125mJ y 1µs después de la ablasión. 

b referencia [62]. 

c calculados con ecuación (40). 

d calculados con ecuación (15). 

En la Tabla 1 es posible observar que los valores  no difieren sustancialmente entre 

ambos métodos, esto implica que las suposiciones realizadas en ambos casos fueron 

acertadas. Como era previsto, los valores indican auto-absorción de las líneas, inclusive 

de la referencia, y además muy diferentes entre las líneas espectrales. Por lo que sí es 

requerido corregir la evolución temporal.  

La evolución temporal relativa de los SA para todas las líneas utilizadas puede 

observarse en la Figura. 15 [75]. 
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Figura 15 – evolución temporal del ln[SA(λ,t)/ SA(λ,0)]b para las líneas de W I estudiadas para la energía 

de pulso 125mJ [75]. 

Dado que anteriormente fue demostrado que la diferencia entre los métodos era poca, 

para la evolución temporal relativo fue empleado el cálculo de SA mediante el (λ) con 

las consideraciones hechas previamente y para las densidades electrónicas asociadas a 

los retrasos temporales. Además el cálculo fue realizado para todas las energías de 

pulsos utilizadas en los experimentos. En las condiciones experimentales de empleadas 

de la Figura 15 se observa que el valor absoluto máximo de ln [(SA (λ, T)/SA (λ, T0)] β 

es 0,8 para la línea W I a 281.81 nm. Esto demuestra que descuidar la auto-absorción 

daría lugar a un error sustancial en el coeficiente de transición correspondiente.  

La Figura. 16 muestra la evolución temporal de la línea W I en 429,46 nm para las tres 

energías de pulsos. 
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Figura. 16 – Evolución temporal ln(I/I0) de la línea W I en 429,46nm para las energías de láser utilizadas 

[75].  

Las intensidades integradas fueron normalizadas considerando t0 = 1µs después de 

impactado el pulso laser sobre la muestra [75]. La misma gráfica fue realizada para 

todas las líneas espectrales utilizadas con el fin de obtener los valores de bi. Para este 

experimento, fueron obtenidos b1 y b2 para todas las líneas. Los valores obtenidos 

pueden apreciarse en la Tabla. 1. 

Tabla 2– valores de b1 y b2 para cada línea espectral en la energía 29 y 125mJ. 

Con los valores de la Tabla 2, se procedió a determinar las constantes B1 y B2 de las 

pendientes de los gráficos mostrados en la Figura. 14.  

Una vez calculadas las constantes la temperatura fue determinada utilizando la ecuación 

(34), para ello fue necesario determinar T0 mediante un Boltzmann Plot tradicional. Los 

λ  (nm) Ek (eV) 29mJ  125mJ 

b1 (1/µs) ∆b1 

(1/µs) 

b2 

(1/µs2) 

∆b2 

(1/µs2) 

 b1 (1/µs) ∆b1 

(1/µs) 

b2 

(1/µs2) 

∆b2 

(1/µs2) 

281,81 5,169439 -2,1753 0,31646 0,34731 0,10135  -2,99639 0,22909 0,54602 0,07337 

386,79 3,570403 -1,42707 0,15964 0,21486 0,05113  -2,29622 0,1585 0,3494 0,05076 

429,46 3,252077 -1,48649 0,14383 0,21481 0,04606  -2,37539 0,0514 0,37991 0,01646 

426,93 3,269126 -1,22774 0,12838 0,14131 0,04111  -2,05875 0,18177 0,35458 0,05821 

430,23 3,247047 -1,15053 0,18158 0,11682 0,05815  -206924 0,25732 0,33051 0,08241 

505,32 2,659945 -0,9586 0,21616 0,09411 0,06923  -1,76346 0,22745 0,30871 0,07284 

522,46 2,971240 -0,89787 0,15215 0,05674 0,04873  -1,87561 0,1387 0,3589 0,0442 
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valores de T0 obtenidos fueron: 0,58 ± 0,07; 0,70 ± 0,1 y 0,9 ± 0,17 eV, para las 

energías 29, 125 y 162mJ respectivamente. 

 

Figura. 17 – determinación de las contantes a) B1 y b) B2 para las energías de 29 (cuadrados) y 125mJ 

(círculos). 

Una vez calculadas las constantes B1 y B2 corregidas debidamente por los coeficientes 

SA relativos para la evolución temporal de cada línea involucrada, se procedió a realizar 

las correcciones para poder determinar las probabilidades de transición. Los resultados 

obtenidos son mostrados en la Figura.18, 19 y 20. 

 

 

Figura 18 – Evolución temporal de los coeficientes de auto-absorción con respecto a la referencia W I en 

429,46nm para la energía de pulso 125mJ. 
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Figura. 19 – Evolución temporal de los coeficientes de auto-absorción con respecto a la referencia W I en 

386,79nm para la energía de pulso 125mJ. 

 

Figura. 20 – Evolución temporal de los coeficientes de auto-absorción con respecto a la referencia W I en 

522,46nm para la energía de pulso 125mJ. 

Las Figuras 18, 19 y 20 muestran la evolución temporal de SA para el cociente de dos 

líneas utilizando para distintas referencias con la finalidad de generar una estadística 

más completa al momento de calcular las probabilidades de transición. Cabe destacar 

que este procedimiento fue realizado para todas las energías de pulso laser utilizadas. 

Finalmente los valores de Akj fueron calculados con la ecuación (36) utilizando tres 

líneas de referencias W I en: 429,46; 522,46 y 386,79nm [76]. Los promedios obtenidos 

en base a los cálculos realizados son mostrados en la Tabla. 3.  

Tabla 3 – Probabilidades de transición promedio con el método 3D Boltzmann Plot. 
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Los errores obtenidos fueron entre 10-35% los cuales son aceptables considerando que 

muchas de las líneas utilizadas poseen errores en sus datos similares y en algunos casos 

superiores [75].  

Los resultados obtenidos permitieron constatar que el método propuesto es aplicable 

para la obtención de probabilidades de transición desconocidas, sin importar la energía 

empleada para la generación del plasma e inclusive si las líneas espectrales sufren 

problemas de auto-absorción. Inclusive aunque la auto-absorción sea enorme, si la 

evolución temporal permanece constante el método puede ser aplicado ya que las 

variaciones no influirán en los valores de las constantes Bi. A su vez la línea de 

referencia no es un impedimento para la aplicación del método, sin embargo, es 

aconsejable el utilizar aquella línea cuyos valores posean el menor error posible en sus 

parámetros espectrales. El poder diseñar una estrategia para poder trabajar en líneas 

espectrales con fuertes auto-absorciones es una gran ventaja ya que este fenómeno es 

muy común en los plasmas estudiados por LIBS.  

 

  

Línea (nm) Aki [x107 s-1] 

(experimental) 

Desviación estandar 

[x107 s-1] 

Aki [x107 s-1] [76] Error 

% 

281,81 4,75 0,3 4,3 10 

386,79 0,425 0,08 0,46 10 

429,46 1,56 0,08 1,24 25 

283,13 6,6 0,6 4,9 35 

438,48 0,36 0,09 0,31 15 

551,46 0,054 0,005 0,07 25 

522,46 0,11 0,01 0,12 10 
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Capitulo. 6: CF-LIBS en determinaciones 

cuantitativas de aleaciones. 
 

La calibración libre aplicada a la técnica de LIBS (CF-LIBS), se basa en la asunción de 

un plasma en ETL. Este método permite el análisis de muestras sin el uso de patrones de 

referencia y por lo tanto no es afectado por efectos matrices [77]. Debido a la gran 

virtud que ofrece este método para el análisis de muestras (en especial cuantitativo), 

variedad de estrategias han sido implementadas en los últimos años para mejorar los 

inconvenientes que puede presentar un plasma, por ejemplo, la auto-absorción [77-80]. 

La obtención de buenos resultados con este procedimiento dependerá en gran medida 

del correcto análisis de plasma, es decir, de un valor lo más preciso posible de la 

temperatura del plasma y la densidad electrónica para el intervalo de tiempo a 

considerar, por lo tanto, escoger líneas espectrales adecuadas es un factor importante a 

tener en cuenta. 

Debido a que el CF-LIBS convencional toma en cuenta  la temperatura del plasma, 

comúnmente obtenida por el Boltzmann Plot, la determinaciones analíticas obtenidas 

están limitadas al retraso temporal utilizado, por lo que es necesario repetir el proceso 

en tanto retrasos temporales haya para obtener mejor precisión. Esto es posible ya que si 

un plasma se encuentra en ETL la composición química del mismo es estequiométrico a 

la muestra. Por ende, si el CF-LIBS es aplicado correctamente los resultados deberían 

coincidir sin importar el retraso temporal utilizado. 

Anteriormente fue discutida la ventaja del método 3D Boltzmann Plot para analizar 

condiciones de ETL en un intervalo temporal dado y determinar la evolución temporal 

de la temperatura T(t). La idea en esta ocasión es aplicar estas ventajas para realizar 

análisis cuantitativos utilizando el CF-LIBS mediante todo el análisis espectral 

resultante del método 3D Boltzmann Plot, es decir, diseñar un nuevo método 

cuantitativo para determinar composición química de muestras multicomponenetes 

considerando todo el intervalo temporal del plasma que se encuentre en ETL, lo cual 

debería conllevar a resultados más precisos. 
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Por esta razón se propuso un nuevo procedimiento para mejorar el CF-LIBS con la 

finalidad de hacer determinaciones cuantitativas de la composición de una muestra 

aprovechando toda la información extraída de la evolución temporal de las líneas 

espectrales del plasma. Para ello fue utilizado el arreglo experimental mencionado en la 

sección 5.2, aplicado al estudio de muestras de aleaciones bimetálicas de plomo- estaño 

(Pb-Sn), con las siguientes concentraciones: 85% Pb-15% Sn, 70% Pb-30% Sn, 30% 

Pb-70% Sn y 15% Pb-85% Sn.  La Tabla 4 muestra todas las líneas utilizadas en este 

estudio. 

 
Tabla 4: Líneas espectrales utilizadas y sus datos espectroscópicos [76,81]. 

Especie (nm) s (10-17 nm/cm3) Akj x107 (s-1) gi Ei (cm-1) gk Ek (cm-1) 

Pb I 363,95 0,0153 3,2 3 7819,3 3 35287,2 

Pb I 368,34 0,0131 13,7 3 7819,3 1 34959,9 

Pb I 373,99 0,0112 7,3 5 21457,8 5 48188,6 

Pb II 424,49 0,19 - 6 68964,3 8 92515,2 

Pb II 438,65 0,13 14,71 4 68739,6 6 92530,7 

Pb I 500,54 0,0075 2,7 1 29446,8 3 49439,6 

Pb II 537,23 0,227 - - -  - 

Pb II 560,89 0,14 12,45 2 59448,6 4 77272,6 

Pb II 666,02 0,12 7,38 2 59448,6 2 74459,0 

Sn I 380,10 0,045 3,689 5 8613,0 3 34914,3 

Sn I 452,47 0,086 1,366 1 17162,5 3 39257,1 

Sn II 645,35 0,29  7,0 2 56886,4 4 72377,4 

 

En estos experimentos el intervalo temporal considerado fue de 1 a 4µs. El método 

propuesto involucra la determinación de las constantes Bi para realizar la caracterización 

de todos los plasmas estudiados, esto implica realizar un estudio de la influencia del 

efecto matriz en las constantes, anteriormente fue mostrado como el método solo 

consideraba las condiciones de un plasma generado sobre una muestra pura (tungsteno) 

por lo que no había una influencia de efecto matriz, sin embargo al tratarse de una 

muestra de dos componentes esto no puede ser despreciado. 

 

6.1. 3D Calibración Libre resuelta en tiempo (3D CF-
LIBS) 
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El CF-LIBS asume la validación de la ecuación (19), por esta razón el plasma debe 

cumplir condiciones de ETL y ser ópticamente delgado. Como fue discutido 

anteriormente, las líneas espectrales a utilizar deben ser corregidas por auto-absorción 

para la aplicación de cualquier método, en este caso en particular esto es crítico y de 

extrema importancia ya que el objetivo es realizar determinaciones analíticas con la 

máxima precisión posible, por lo que cualquier fuente de error debe ser eliminado o en 

su defecto reducido. Las correcciones de auto-absorción fueron realizadas utilizando la 

ecuación (40) la cual es una variante obtenida de la ecuación (22) y (23). 

𝐼0 = (
∆𝜆

∆𝜆0
)

𝛽/𝛼
𝐼                                                    (40) 

Donde I0 es la intensidad integrada corregida e I es la intensidad integrada obtenida 

experimentalmente. 

Una vez corregidas las líneas, estas fueron utilizadas en el CF-LIBS. En principio el 

CF-LIBS convencional está basado en determinar una variable qa (que debe estar 

relacionada con la concentración) la cual es el punto de intercepción entre el ajuste 

líneal de los puntos que conforman un Boltzmann Plot y el eje abscisa, definido como: 

 

𝑦 = 𝑙𝑛 (
𝐼(𝑇)

𝑔𝑘𝐴𝑘𝑗
) = 𝐸𝑛 (

1

𝑘𝑇(𝑡)
) + 𝑙𝑛 (

𝐹𝑛𝑎

𝑈𝑎(𝑇)
)                                             (41) 

Siendo qa: 

𝑞𝑎 = 𝑙𝑛 (
𝐹𝑛𝑎

𝑈𝑎(𝑇)
)                                                         (42) 

qa(T) está en función del número de átomos na de una especie a en el plasma, Ua(T) es 

la función de partición de la especie a a la temperatura T. 

En el CF- LIBS se debe encontrar una relación de los parámetros del plasma con la 

concentración de la muestra, ya que na es la variable relacionada a la concentración de 

la muestra la expresión deseada se obtiene a partir de ecuación (42), siendo: 

𝑛𝑎 =
𝑒𝑞𝑎(𝑇)𝑈𝑎(𝑇)

𝐹
                                                    (43) 
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Por lo que la fracción de la especie que compone una muestra puede ser expresada 

como: 

%𝐶𝑎 =
𝑛𝑎

∑ 𝑛𝑖𝑖
𝑋100                                                        (44) 

 

Las ecuaciones (43) y (44) permiten determinar a partir de un Boltzmann Plot la 

concentración de una especie a. Es importante tener en cuenta que para calcular 

correctamente el valor de na, este debe contener la información de los átomos neutros e 

ionizados, ya que ambas provienen del mismo elemento químico: 

𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∑ 𝑛𝑎
𝑖𝑠

𝑖                                                                     (45) 

Donde na
i es la especie del grado de ionización existente en el plasma para cada retraso 

temporal considerado. En consecuencia, para el retraso temporal escogido, las especies 

ionizadas pueden encontrarse en mayor o menor medida, dificultando así la aplicación 

del CF-LIBS convencional.  

Sin embargo al ser un plasma en ETL, el valor de ntotal no varía durante la evolución 

temporal del plasma, Al considerarse la presencia de iones, los cambios en los 

equilibrios entre átomos neutros e iones dentro del plasma pueden ser descritos con la 

ecuación de Saha-Eggert: 

𝑛𝑎
𝐼𝐼(𝑡)

𝑛𝑎
𝐼 (𝑡)

=
2

𝑛𝑒(𝑡)
Λ(t)−3 𝑈𝐼𝐼(𝑇(𝑡))

𝑈𝐼(𝑇(𝑡))
𝑒−𝐸𝑖𝑜𝑛/𝑘𝐵𝑇(𝑡)                       (46) 

Siendo Λ es la longitud de onda térmica del electrón: 

Λ(t) =  √
2𝜋ℏ2

𝑚𝑒𝑘𝐵𝑇(𝑡) 
                   (47) 

Donde me es la masa del electrón y ℏ es la constante reducida de Planck.  

Anteriormente fue discutido la complejidad del análisis al considerar todas las especies 

ionizadas dentro del plasma y como es su variación en el tiempo, no obstante, si se pude 

asegurar que una de ellas es la que existe en mayor proporción, podría asumirse que 

𝑛𝑎(𝑡)  ≅   𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙, siendo na(t) los átomos neutros o una vez ionizada (na
I(t) o na

II(t)). 
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Esta aproximación podría ser válida dependiendo del intervalo temporal que sea 

utilizado. Por lo tanto, para un tiempo t dado es posible despreciar la variación temporal 

del producto Fna en la ecuación (42). 

Considerando esta aproximación fue realizado el análisis teniendo en cuenta como valor 

de T0 el retraso temporal correspondiente a 1µs después de impactado el pulso. 

Restableciendo la escala temporal, t0 = 0, y sustituyendo la expresión qa(T) de la 

ecuación (42) en la ecuación (41), se obtiene: 

𝑞𝑎(𝑇0) − 𝑞𝑎(𝑇) = 𝑙𝑛 (
𝑈𝑎(𝑇)

𝑈𝑎(𝑇0)
)                                   (48) 

 

𝑞𝑎(𝑇0) = 𝑙𝑛 (
𝐼(𝑇)

𝑔𝑘𝐴𝑘𝑗
) +

𝐸

𝑘𝑇
+ 𝑙𝑛 (

𝑈𝑎(𝑇)

𝑈𝑎(𝑇0)
)   (49) 

Observando la ecuación (49) es posible inferir que la determinación de qa(T0) es una 

matriz de ecuaciones de NxM espectros experimentales, donde N es el número de líneas 

usadas y M es el número de retrasos temporales a los cuales los espectros fueron 

adquiridos. 

El método de Boltzmann 3D Plot permite determinar la evolución temporal relativa de 

una línea. En secciones anteriores fue discutida la aplicabilidad del método y como 

determinar los valores de Bi . 

Por lo tanto, considerese el caso para la especie na
I 

               𝐼𝑛(𝑡) =  𝑛𝑎
𝐼 (𝑡)

exp (−
𝐸𝑘

𝑇(𝑡)
)

𝑈𝐼(𝑇(𝑡))
  (50) 

Y 

 

𝑙𝑛(𝐼𝑛(𝑡)/𝐼𝑛(0)) =  𝑙𝑛 (
𝑛𝑎

𝐼 (𝑡)

𝑛𝑎
𝐼 (0)

) + 𝐸𝑛 (
1

𝑇(0)
−

1

𝑇(𝑡)
) + 𝑙𝑛 (

𝑈𝐼(𝑇(0))

𝑈𝐼(𝑇(𝑡))
) (51) 
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Las líneas espectrales mostradas en la Tabla 4 son para especies neutras y con primer 

grado de ionización, entonces 𝑛𝑎 =  𝑛𝑎
𝐼 + 𝑛𝑎

𝐼𝐼, considerando la ecuación (45), se puede 

reescribir como: 

𝑛𝑎
𝐼 = 𝑛𝑎  

1

1+𝑅(𝑡)
      (52) 

Con 

𝑅(𝑡) =
2

𝑛𝑒(𝑡) Λ3  
𝑈𝐼𝐼(𝑇(𝑡))

𝑈𝐼(𝑇(𝑡))
𝑇(𝑡)3/2 exp (−

𝐸𝑖𝑜𝑛

𝑇(𝑡)
)  (53) 

 

Si  R(t) << 1, la concentración de los átomos neutros puede ser igual al total de los 

átomos disminuyendo los errores en el 3D-CF-LIBS. De lo contrario, debe asumirse 

que: 

𝑛𝑎
𝐼 (𝑡)

𝑛𝑎
𝐼 (0)

=
1+𝑅(0)

1+𝑅(𝑡)
=  

1+
2

𝑛𝑒(0) Λ3 
𝑈𝐼𝐼(𝑇(0))

𝑈𝐼(𝑇(0))
𝑇(0)3/2 exp(−

𝐸𝑖𝑜𝑛
𝑇(0)

)

1+
2

𝑛𝑒(𝑡) Λ3 
𝑈𝐼𝐼(𝑇(𝑡))

𝑈𝐼(𝑇(𝑡))
𝑇(𝑡)3/2 exp(−

𝐸𝑖𝑜𝑛
𝑇(𝑡)

) 
  (54) 

 

El caso de la ecuación (54) es muy difícil de resolver. Una posible simplificación puede 

ser obtenida para el caso opuesto de R(t) >> 1 

𝑛𝑎
𝐼 (𝑡)

𝑛𝑎
𝐼 (0)

 ≅
𝑛𝑒(𝑡)

𝑛𝑒(0)
 
𝑈𝐼𝐼(𝑇(0))

𝑈𝐼𝐼(𝑇(𝑡))

𝑈𝐼(𝑇(𝑡))

𝑈𝐼(𝑇(0))
(

𝑇(0)

𝑇(𝑡)
)

3

2
exp (−

𝐸𝑖𝑜𝑛

𝑇(0)
−

𝐸𝑖𝑜𝑛

𝑇(𝑡)
) (55) 

 

Si se considera el logaritmo de las intensidades normalizadas en la ecuación (55) se 

obtiene: 

𝑙𝑛 (
𝐼𝑛(𝑡)

𝐼𝑛(0)
) =  𝑙𝑛 (

𝑛𝑒(𝑡)

𝑛𝑒(0)
) + 𝑙𝑛 (

𝑈𝐼𝐼(𝑇(0))

𝑈𝐼𝐼(𝑇(𝑡))
) +

3

2
𝑙𝑛 (

𝑇(0)

𝑇(𝑡)
) + (𝐸𝑛 + 𝐸𝑖𝑜𝑛) (

1

𝑇(0)
−

1

𝑇(𝑡)
)   (56) 

 

 

Reemplazando los términos para el 3D Boltzmann Plot, obtenemos que:  
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𝑙𝑛 (
𝑛𝑒(𝑡)

𝑛𝑒(0)

𝑈𝐼𝐼(𝑇(0))

𝑈𝐼𝐼(𝑇(𝑡))
(

𝑇(0)

𝑇(𝑡)
)

3/2

) =  ∑ 𝛿𝑖𝑡
𝑖𝑠

𝑖=1    (57) 

 

Sin embargo, R >> 1 significa que  𝑛𝑎
𝐼𝐼 ≅ 𝑛𝑎 . Cuando esta aproximación es cumplida 

(como es el caso) El método de 3D Boltzmann Plot puede ser aplicado directamente 

sobre las líneas iónicas. 

Para aplicar el método previamente descrito primero fue necesario calcular la densidad 

electrónica en el intervalo estudiado, esto permitió la validación para la aproximación 

del valor de la concentración numérica de la especie predominante con respecto a la 

otra. En este caso, era una aleación binaria de Pb-Sn y, en principio, la aproximación 

debería ser válida para ambos elementos. 

La densidad electrónica fue calculada con la línea de Balmer del Hidrógeno alpha (Hα) 

en 656,28nm (es un cálculo comúnmente utilizado en LIBS cuando se trabaja en 

atmosfera de aire) [78]. Los resultados pueden ser apreciados en la Figura 21. 

 

Figura. 21 – Evolución temporal de la densidad electrónica 1-4µs para todas las muestras estudiadas 

(recordar que la escala fue reajustada para que el menor retraso temporal fuera t0= 0). 

En la Figura. 21 puede observarse que la densidad electrónica adquiere valores entre 0,5 

x 1017 e/cm3  hasta 2,5 x 1017 e/cm3. Fue posible estimar con la ecuación 44 la relación 

entre los iones y los átomos neutros suponiendo una temperatura típica de plasma de 
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1eV para retrasos temporales menores a 2,5 µs, esto condujo a una relación de 9 para el 

Pb y 7 para el Sn aproximadamente. Esto permite aplicar el método para el caso R >> 1. 

Dicho esto, el cálculo de la temperatura fue realizado mediante la determinación de las 

constantes Bi como fue explicado anteriormente, con la salvedad que fueron usadas las 

líneas iónicas. Por lo que los parámetros bi fue determinado utilizando las líneas 

mostradas en la Tabla 4. Esto supuso un caso interesante para el Sn en el cual solo fue 

reportada una línea iónica, sin embargo las constantes Bi son del plasma en sí mismo,  

así que la escases de información del Sn fue suplementada por la información obtenida 

del Pb, esto puede apreciarse en la Figura. 22. 

  

Figura. 22 – Coeficientes bi en función del nivel de energía superior de la línea. Los puntos a 9eV 

corresponden al Sn II. (cuadrado) 15%Pb-85%Sn, (circulo) 30%Pb-70%Sn, (triangulo) 70%Pb-30%Sn, 

(estrella) 85%Pb-15%Sn. 

Los valores de B1, 1
Pb, and 1

Sn, obtenidos son reportados en la Tabla 5 junto con los 

valores de temperatura a tiempo cero (T0) obtenidos convencionalmente por la Gráfica 

de Saha-Boltzmann y los valores de qa calculados a partir de la ecuación 49 (los valores 

respectivos de U(T) fueron obtenidos del NIST Data Base Spectra [75]). 

Tabla 5 – Parámetros para el método de 3D BoltzmannPlot [81]. 

 T0 (eV) B1 (µs-1/eV) δ1
Pb (µs-1) δ1

Sn (µs-1) qPbII qSnII 

Pb85-Sn15 1,18±0,04 -0,15±0,03 -0,80±0,3 -1,17±0,3 21,77±0,07  19,25±0,04 

Pb70-Sn30 1,08±0,04 -0,07±0,02 -0,54±0,2 -0,38±0,2 22,10±0,03 20,78±0,02 

Pb30-Sn70 1,17±0,04 -0,18±0,03 -0,26±0,3 -0,30±0,3 21,28±0,08 21,57±0,04 

Pb15-Sn85 1,18±0,04 -0,065±0,04 0,04±0,05 0,02±0,05 21,04±0,04 22,24±0,02 
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Nótese que solo fue reportado una constante B1, esto tiene sentido ya que solo fue 

considerado líneas iónicas y estas no suelen presentar problemas de auto-absorción. La 

evolución temporal de la temperatura fue determinada mediante el 3D Boltzmann Plot, 

utilizando los datos de la Tabla 5. 

Con la intención de corroborar el método tradicional con 3D Boltzmann Plot, fueron 

comparadas las temperaturas calculadas por ambos métodos, haciendo uso de la 

ecuación de Saha-Boltzmann para el caso tradicional. Las líneas neutras involucradas en 

el cálculo tradicional fueron corregidas por auto-absorción. 

 

Figura 23 – Comparación de temperaturas entre las predichas por el 3D de Boltzman Plot (circulos) y el 

método tradicional de Saha-Boltzmann (cuadrado). a) 15%Pb-85%Sn, b) 30%Pb-70%Sn, c) 70%Pb-

30%Sn, d) 85%Pb-15%Sn. 

Los resultados obtenidos concuerdan entre ambos métodos lo suficientemente bien para 

el intervalo considerado en el 3D-CF-LIBS.  

Caracterizado el plasma en su totalidad, fueron utilizados los valores de qpbII y qsnII para 

la determinación de la concentración en porcentaje másico utilizando la ecuación (44). 

La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos con sus errores, estos fueron determinados 

mediante propagación de errores  [81]. 

Tabla. 6 – resultados del 3D-CF-LIBS. 
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 85%Pb – 15%Sn 70%Pb – 30%Sn 30%Pb – 70%Sn 15%Pb – 85%Sn 

CPb (%) 87 ± 2 75 ± 2 34,8 ± 0,4 19,0 ± 0,1 

CSn (%) 13 ± 2 24 ± 2 65,2 ± 0,4 81,0 ± 0,1 

 

Finalmente fue hecha una comparación estadística del método tradicional de CF-LIBS 

contra el 3D-CF-LIBS. Estos resultados pueden ser observados en la Tabla 7. 

Tabla. 7 – comparación de resultados del 3D-CF-LIBS con respecto al CF tradicional. 

 Pb % Sn % 

 3D-CF-LIBS CF-LIBS 3D-CF-LIBS CF-LIBS 

85%Pb-15%Sn 87 ± 2 87 ± 3 13 ± 2 13 ± 3 

70%Pb-30%Sn 75± 2 80 ± 5 25 ± 2 20 ± 4 

30%Pb-70%Sn 34,8 ± 0,4 38 ± 7 65,2 ± 0,4 62 ± 7 

15%Pb-85%Sn 19,0 ± 0,5 23 ± 5 81,0 ± 0,5 77 ± 5 

 

Y las gráficas del análisis estadístico pueden apreciarse en las Figuras 24 y 25. 
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Figura. 24 – Comparación estadística ente el 3D- CF-LIBS y el CF-LIBS. a) Sn, b) Pb. 

 

Figura. 25- Comparación de la composición estequiométrica nominal de las cuatro muestras estudiadas 

con la determinada por 3D-CF-LIBS (negros) y las CF-LIBS convencionales (rojo). Las mejores líneas de 

ajuste de los puntos están discontinuas. La línea verde corresponde a la correspondencia perfecta entre la 

concentración medida y nominal 

Los resultados estadísticos presentados permiten apreciar que el 3D-CF-LIBS logra una 

mejora con respecto al método convencional, el poder utilizar toda la información 

temporal del plasma permite aumenta en gran medida la precisión con respecto al CF-
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LIBS tradicional que solo se aplica a un retraso temporal. Los errores reportados con 

respecto a la concentración nominal fueron cercanos al 5% lo cual es muy bueno 

tratándose de un método que no requiere patrones. 

 

Capítulo 7: Evaluación de condición         

ópticamente delgado en plasmas LIBS. 
 

La importancia de un plasma ópticamente delgado ha sido discutida ampliamente y en 

todos los métodos que han sido mostrados siempre fue necesario trabajar en un plasma 

ópticamente delgado. Por lo tanto, la evaluación de esta condición siempre es necesaria 

llevarla a cabo antes de realizar cualquier análisis de plasma. 

Existen muchos métodos para realizar esta verificación, uno de los más comúnmente 

utilizados es el método de “Branching Ratio” (cociente de intensidades) [83]. Este 

método es de los más simples para aplicar y consiste en realizar el cociente de 

intensidades de dos líneas espectrales I1/I2. Si el plasma cumple con condiciones de 

ETL entonces: 
 

𝐼2

𝐼1
=

𝑔𝑘2𝐴𝑘𝑖2

𝑔𝑘1𝐴𝑘𝑖1

𝑒
−

𝐸𝑘2
−𝐸𝑘1

𝑘𝐵𝑇               (58) 

La ecuación (58) es el cociente de intensidades integradas para dos líneas espectrales de 

una misma especia, en las cueles Ek1 y Ek2 son los niveles de energía superior para cada 

línea.  

Si se considera el caso en el cual 𝐸𝑘2
− 𝐸𝑘1

≪ 𝐾𝐵𝑇 entonces la ecuación (58) puede 

simplificarse aún más: 

 
𝐼2

𝐼1
=

𝑔𝑘2𝐴𝑘𝑖2

𝑔𝑘1𝐴𝑘𝑖1

                 (59) 
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El Branching Ratio mostrado en la ecuación (59) relaciona de forma muy sencilla las 

intensidades de dos líneas espectrales de niveles de energías muy cercanos con sus 

respectivas probabilidades de transición. Esta consideración permite obtener una 

relación independiente de la temperatura del plasma por lo que es un método interesante 

para determinar probabilidades de transición [80-84]. Ya que las probabilidades de 

transición y la degeneración de los niveles son constantes y no dependen de la 

temperatura del plasma ni del retraso temporal a considerar, el cociente de intensidades 

integradas de dos líneas espectrales que cumplan con la ecuación (59) debe ser igual a 

una constante en cualquier retraso temporal. El cumplimiento de esta ecuación, en 

principio, garantiza condiciones ópticamente delgadas ya que la relación de intensidades 

permanece constante en el tiempo indicando que la emisión de las líneas del plasma en 

cuestión es homogéneo. Sin embargo cuando los niveles de energía superiores son 

diferentes, la ecuación a considerar debe ser la ecuación (58) y por lo tanto la 

temperatura del plasma debe ser determinada. 

Normalmente el cumplimiento de la ecuación (59) es aceptado para condiciones 

ópticamente delgado, no obstante, estas conclusiones pueden ser mal interpretadas si el 

método no considera problemas en las líneas espectrales como la auto-absorción o que 

la temperatura no sea lo suficientemente alta en el retraso temporal trabajado para 

cumplir la condición 𝐸𝑘2
− 𝐸𝑘1

≪ 𝐾𝐵𝑇. 

Es interesante estudiar el caso de líneas que sufran auto-absorción ya que, 

anteriormente, pude evidenciarse todas las complicaciones y consideraciones 

adicionales que deben tenerse en cuenta al momento de aplicar cualquier metodología, y 

como es lógico, el Branching Ratio no es una excepción.  

Si el plasma es ópticamente delgado, la intensidad en el pico de una línea espectral sería 

reducida por un facto SA, la cual puede expresarse de una forma más simplificada que 

la ecuación (18), siendo: 

𝑆𝐴 =  
1−𝑒−𝜏

𝜏
                          (60) 

Donde τ = 𝜅0.l  y es comúnmente llamado la profundidad óptica del pico de la línea 

espectral. 
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Para entender la influencia de la auto-absorción en un Branching Ratio, se procede a 

realizar el cociente de intensidades dos líneas espectrales corregidas por auto-absorción 

utilizando la ecuación (19): 
 

𝐼2

𝐼1
= (

𝐼02

𝐼01
) (

𝑆𝐴2

𝑆𝐴1
 )

0.46

= (
𝑔𝑘2𝐴𝑘𝑖2

𝑔𝑘1𝐴𝑘𝑖1

𝑒
−

𝐸𝑘2
−𝐸𝑘1

𝑘𝐵𝑇 ) (
𝑆𝐴2

𝑆𝐴1
 )

0.46

    (61) 

Y sustituyendo la expresión resultante con la ecuación (58). 

  
𝐼2

𝐼1
= (

𝑔𝑘2𝐴𝑘𝑖2

𝑔𝑘1𝐴𝑘𝑖1

𝑒
−

𝐸𝑘2
−𝐸𝑘1

𝑘𝐵𝑇 ) [
𝜏1

𝜏2
(

1−𝑒−𝜏2

1−𝑒−𝜏1
)]

0.46

                 (62) 

Aunque el cálculo es perfectamente posible, la determinación de τ puede llegar a ser 

compleja en la mayoría de los casos, sin embargo es posible encontrar una expresión 

más sencilla para el cociente de SA si es utilizada la ecuación (59): 

Φ = (
𝑆𝐴2

𝑆𝐴1
)

0.46

= {[(
∆𝜆2

2𝜔𝑠2𝑛𝑒
) / (

∆𝜆1

2𝜔𝑠1𝑛𝑒
)]

−1
0.54⁄

}

0.46

          (63) 

Obteniendo: 

Φ = (
𝜔𝑠1

𝜔𝑠2

∆𝜆2 

∆𝜆1
)

−0.85

                  (64) 

 

La expresión obtenida para el cociente de SA, permite evaluar el efecto del factor Φ para 

un par de líneas consideradas sin la necesidad de conocer la densidad electrónica y la 

temperatura. Nótese que el factor Φ puede llegar a ser casi 1 (no exactamente igual) si se evalúa 

para una temperatura de plasma tal que los valores de auto-absorción sean muy similares entre 

sí, sin importar que ambas líneas estén fuertemente auto-absorbida.  

En este estudio fueron consideradas líneas de Pb I y Pb II de la Tabla 4 cuyos niveles de 

energías superiores no eran cercanos y por ende el método recae en la ecuación (58). El 

caso de 𝐸𝑘2
− 𝐸𝑘1

≪ 𝑘𝐵𝑇 también fue considerado para temperaturas de plasma T  

1eV. Ambos casos no fueron sencillos y fue discutido los errores que puede conllevar el 

cumplimiento de la ecuación (59) si las correcciones en la auto-absorción de las líneas 

son despreciadas al momento de aplicar el método. 
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Para ello fueron empleados los datos de las líneas espectrales mostradas en la Tabla 4 en 

concreto las líneas de Pb I en 363,95; 368,34; 373,99 y 500,54nm, y las líneas de Pb II 

en 560,89 y 666,02nm. El arreglo experimental utilizado fue el mismo descrito en la 

sección 5.2.  

Con la finalidad de evaluar la auto-absorción con la ecuación (60) la densidad 

electrónica fue determinada, en este caso fue utilizado el mismo método explicado en la 

sección anterior, la línea de Hα en 656,28nm. La evolución temporal y su error es 

mostrada en la Figura 26. 

 

Figura. 26 – Evolución temporal de la densidad electrónica. Las líneas punteadas corresponden al ajuste 

exponencial de los datos experimentales [82]. 

El FWMH fue obtenido al realizar el ajuste a la línea espectral utilizando el perfil de 

Voigt.  

Debido a que los niveles de energía superiores eran diferentes, fue necesario utilizar la 

ecuación (58) para cada retraso temporal considerado en este análisis (de 1 a 3µs). Por 

lo tanto, la temperatura electrónica debía ser determinada. Para ello fue utilizado el 

método de Boltzmann Plot tradicional, las temperaturas obtenidas fueron 1,18eV a 1µs 

y 0,9eV a 3µs después del impacto. Nótese que indiferentemente del caso la ecuación 

(58) y (59) deberían coincidir para auto-absorciones despreciables, en eventualmente 

puede encontrarse estimaciones de temperatura de 1eV lo cual es un valor típico para un 

plasma. 

Los resultados del Branching Ratio obtenidos son mostrados en las Figuras 27, 28 y 29. 
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Figura. 27 – Branching Ratio de las líneas de Pb II en 560,89 y 666,02nm. Los círculos blancos 

representan el límite para un plasma ópticamente delgado (59). Las barras de error representan la 

incerteza teórica del cociente de intensidades. Las líneas punteadas corresponden al estimado obtenido de 

la ecuación (58) para T= 1eV. 

 

Figura. 28– Branching Ratio de las líneas de Pb I en 373,99 y 500,54nm. Los círculos blancos representan 

el límite para un plasma ópticamente delgado (ecuación 59). Las barras de error representan la incerteza 

teórica del cociente de intensidades. Las líneas punteadas corresponden al estimado obtenido de la 

ecuación (58) para T= 1eV. 
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Figura. 29 – Branching Ratio de las líneas de Pb I en 363,95 y 368,34nm. Los círculos blancos 

representan el límite para un plasma ópticamente delgado (ecuación 59). Las barras de error representan 

la incerteza teórica del cociente de intensidades. Las líneas punteadas corresponden al estimado obtenido 

de la ecuación (58) para T= 1eV. 

Las Figuras  27, 28 y 29 muestran el Branching Ratio calculado a partir de la ecuación 

(58) para el par de líneas: 560,89 nm – 666,02 nm, 373,99 nm – 500,54 nm y 363,95 nm – 

368,34 nm, a diferentes retrasos temporales. 

El caso de las líneas de Pb II sugiere que no fueron afectadas por auto-absorción o que 

su efecto es despreciable. Para las líneas mostradas en la Figura 27, las cuales tienen 

valores de nivel de energía superior similares sugiere que los efectos de auto-absorción 

influyen notoriamente pudiendo ser la causa de la gran desviación del Branching Ratio 

con respecto al límite ópticamente delgado. 

La gráfica mostrada en la Figura 28 sugiere efectos menores y solo en este caso 

particular que los niveles de energía superiores son muy cercanos, es posible realizar el 

estudio con la ecuación (58) (en este caso el valor teórico y el nominal coinciden en el 

gráfico por eso no es posible apreciarlo). Es posible observar en la Figura 29 que el 

Branching Ratio prácticamente coincide con el límite ópticamente delgado. No obstante, 

ambas líneas están auto-absorbidas. De acuerdo a la ecuación (59) el cociente 

experimental debería ser 25% menor que el límite ópticamente delgado. Para 

corroborarlo fueron evaluados los coeficientes SA, el cual tuvo un valor aproximado de 

0,25 que correspondería a un τ≃ 4 para ambas líneas. Sin embargo el valor experimental de 

 es cercano a 1 dando el falso positive de un plasma en condiciones ópticamente 

delgado.  
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Por último, son reportados los valores de SA para las líneas de Pb I utilizadas [83]. 

Tabla 8 – SA correspondientes a las líneas de Pb I. 

Tiempo (s) 363,95 nm 368,34 nm 373,99 nm 500,54 nm 

1,0 0,25±0,05 0,20±0,05 0,70±0,1 0,04±0,02 

1,5 0,20±0,05 0,20±0,05 0,70±0,1 0,04±0,02 

2,0 0,20±0,05 0,15±0,05 0,60±0,1 0,03±0,02 

2,5 0,15±0,05 0,15±0,05 0,50±0,1 0,03±0,02 

3,0 0,10±0,05 0,10±0,05 0,50±0,1 0,02±0,01 

 

 

Esta información permitió concluir que el método de Branching Ratio puede utilizarse 

para determinaciones de plasmas ópticamente delgados e inclusive para el cálculo de 

probabilidades de transición. Sin embargo, es recomendable tener en consideración 

cualquier problema espectral que las líneas a analizar pudieran poseer, en general (como 

ya se ha discutido anteriormente) la auto-absorción es uno de los más frecuentes y es 

una fuente de error muy común al momento de aplicar cualquier método. En algunos 

casos puede llegar a ser una ventaja tener líneas auto-absorbidas porque con el método 

de Branching Ratio puede distinguirse con respecto a una línea auto-absorbida, si otras 

lo están. 
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Capítulo 8: Auto-Inversión de líneas 

espectrales de Ag.  
  

Anteriormente, fue discutido ampliamente todas las complicaciones que pueden surgir 

cuando se realiza el análisis de un plasma generado por pulso láser. Muchas de ellas 

están relacionadas con la escogencia de buenas líneas espectrales, es decir, aquellas que 

sean ópticamente delgadas, no posean auto-absorción, buena intensidad, entre otras; 

todas estas consideraciones son vitales al momento de estudiar la luz emitida por un 

plasma y poder concluir correctamente cualquier estudio fenomenológico de la 

interacción radiación-materia. 

Adicionalmente, existe otro fenómeno muy común al momento de analizar una línea 

espectral. Cuando el plasma es no-homogéneo puede presentar un gradiente térmico en 

las periferias del mismo, esta condición promueve un fenómeno llamado “Auto-

Inversión”, la cual se manifiesta como un corte o hundimiento en el centro de la línea 

espectral [84-93]. 

La auto-inversión de una línea espectral es más complicada de tratar analíticamente que 

en una línea auto-absorbida, y en general, estas líneas son comúnmente descartadas al 

momento de realizar alguna aplicación en LIBS ya que pueden producir errores al 

momento de análisis cuantitativos y en la determinación de temperatura y densidad 

electrónica. 

De acuerdo a investigaciones que se han realizado sobre este fenómeno, se piensa que 

ocurre cuando la radiación emitida por el núcleo del plasma es re-absorbida por los 

átomos más fríos que se encuentran en la periferia del plasma [90-93]. Por lo tanto la 

presencia de auto-inversión en una línea espectral vendrá dada siempre que haya un 

gradiente de temperatura significativo entre el núcleo del plasma y la periferia. Esto 

puede ser consecuencia de un gradiente en la densidad de especies generada por la 

reducción de la densidad electrónica en la periferia del plasma. Por lo que reajustar este 

desequilibrio entre el núcleo y la periferia del plasma es necesario para mejorar o 

eliminar el efecto de auto-inversión. 
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En este capítulo serán discutidos los resultados experimentales obtenidos al analizar 

líneas espectrales de Ag I con auto-inversión. También serán discutidas algunas 

observaciones al momento de estudiar este fenómeno y el reajuste experimental 

necesario para mejorar la calidad de las líneas espectrales. 

El arreglo experimental utilizado en este trabajo es el mostrado en la Figura. 30. 

 

Figura. 30 – representación esquemática del arreglo experimental utilizado para este estudio [93]. 

El plasma se obtuvo enfocando el haz de un láser Nd: YAG (Ekspla), operado a λ = 355 

nm, en un objetivo metálico de plata puro ubicado dentro de una cámara experimental. 

El láser ofrece pulsos de hasta 60 mJ de energía, con un ancho de pulso de 7 ns (ancho 

completo a la mitad del máximo - FWHM). El haz se centró en el objetivo por una lente 

de longitud focal de 7,5 cm con recubrimiento antirreflectante. La muestra se colocó en 

una base giratoria, para evitar la formación de un cráter profundo en la superficie. Se 

usó una lente focal de 20 cm para formar la imagen del plasma en una fibra óptica 

conectada a la hendidura del espectrómetro. Las líneas Ag I a 328,068 y 338,289 nm se 

resolvieron usando un monocromador a 50 cm (Spectra Pro 500i de Roper Scientific, 

rejilla de difracción de 2400 líneas/mm), con un ancho de hendidura de 30 μm. La 

emisión espectral del plasma fue adquirida por una cámara ICCD (PI-Max: 1024 UV de 

Princeton Instruments) con una apertura de puerta de 20ns, a partir de 200ns hasta 

4200ns después de la llegada del pulso láser, con escalados de 100ns. Para mejorar la 

relación señal / ruido, 10 mediciones de los perfiles de emisión fueron promediados. 

La cámara experimental se pudo operar en aire o flujo con diferentes gases (He, Ar y 

Xe) a presión atmosférica. La ganancia y el ancho de la puerta de la cámara ICCD se 

mantuvieron fijos para todos los espectros registrados en este trabajo para permitir la 
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comparación directa de las intensidades de las líneas obtenidas en los diferentes gases 

ambientales, en diferentes energías de pulso láser y tiempos de retraso. 

La evolución temporal del plasma fue analizada a diferentes atmosferas con la finalidad 

de estudiar el efecto del medio circundante y la energía del pulso laser en la emisión de 

las líneas resonantes de Ag I. Estos resultados pueden apreciarse en las Figuras 31-34. 

Aire 

 

60 mJ. 

 

 
30 mJ 

 
 

15 mJ 
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Figure. 31 – Espectro de LIBS adquirido en aire de los dos líneas resonantes de Ag I en 328,068 nm 

(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 s, roja: 0,3 s, verde: 0,4 s, azul: 0,5 s, cian: 

1,0s, rosa: 1,5 s, amarillo: 2,0s, amarillo oscuro: 2,5 s, azul-marino: 3,0s, violeta: 3,5s and 

vinotinto: 4,0 µs después del pulso laser. 

He 

60 mJ 

 
 

30 mJ 
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15 mJ 

 

 
 

Figure. 32 – Espectro de LIBS adquirido en He de los dos líneas resonantes de Ag I en 328,068 nm 

(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 s, roja: 0,3 s, verde: 0,4 s, azul: 0,5 s, cian: 

1,0s, rosa: 1,5 s, amarillo: 2,0s, amarillo oscuro: 2,5 s, azul-marino: 3,0s, violeta: 3,5s and 

vinotinto: 4,0 µs después del pulso laser. 

Argon 

60 mJ 

 

 

 
  

 

 

30 mJ 
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15 mJ 

 
Figure. 33 – Espectro de LIBS adquirido en Ar de los dos líneas resonantes de Ag I en 328,068 nm 

(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 s, roja: 0,3 s, verde: 0,4 s, azul: 0,5 s, cian: 

1,0s, rosa: 1,5 s, amarillo: 2,0s, amarillo oscuro: 2,5 s, azul-marino: 3,0s, violeta: 3,5s and 

vinotinto: 4,0 µs después del pulso laser. 

Xenon 

60 mJ 
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30 mJ 

 

 
 15 mJ 

 
 

Figure 34 – Espectro de LIBS adquirido en Xe de las dos líneas resonantes de Ag I en 328,068 nm 

(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 s, roja: 0,3 s, verde: 0,4 s, azul: 0,5 s, cian: 

1,0s, rosa: 1,5 s, amarillo: 2,0s, amarillo oscuro: 2,5 s, azul-marino: 3,0s, violeta: 3,5s and 

vinotinto: 4,0 µs después del pulso laser. 

 

Los resultados mostrados en las Figuras 31-34 permiten observar la evolución temporal 

de plasma a las energías de pulso laser de 15, 30 y 60 mJ y a diferentes medios 

circundante de Aire, He, Ar y Xe. Se puede apreciar como la auto-inversión es visible 

para las energía de 15 y 30mJ en aire, mientras que en 60mJ no se evidencia el 

fenómeno. También puede destacarse una asimetría en el corte de la línea, esto es 

debido al corrimiento en el centro de emisión de la línea por el efecto Stark el cual 

depende de la densidad electrónica.  

Al considerar las condiciones experimentales en las que fue hecho el experimento, es 

posible observar que independientemente del gas o la energía del pulso, la auto-

inversión de las líneas es casi despreciable. Esto indica que la auto-inversión de una 
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línea espectral no depende de la masa del gas circundante ya que el Xe es 

aproximadamente 3.2 veces más pesado que el Ar y 32 veces más pesado que el He. 

Sin embargo los resultados experimentales sugieren que a bajas energía y atmosfera de 

aire, las líneas espectrales son más propensas a sufrir auto-inversión. La diferencia 

principal entre el aire y los demás gases es que está constituído por moléculas 

diatómicas como N2 y O2, y a altas energías es posible que los enlaces químicos de estas 

moléculas sean clivados terminando en un estado similar al de un gas monoatómico. Se 

propuso que la presencia de moléculas en el medio circundante puede favorecer la 

formación de auto-inversión en las líneas espectrales. 

Para poder describir este fenómeno analíticamente es necesario entender cuáles son los 

factores que intervienen en la emisión y la homogeneidad del plasma.  

Para un plasma el número de fotones emitidos a una longitud de onda por unidad de 

tiempo y superficie para un plasma de longitud “l” en ETL, puede ser calculado 

mediante la ecuación (13) y considerando la emisión y absorción dada en las ecuaciones 

(14) y (15). 

Si se considera L(λ) un perfil de tipo Lorentziano puede darse como: 

𝐿(𝜆) =
2

𝜋

𝛤

4(𝜆−𝜆0)2+𝛤2       (65) 

 

Donde es el FWHM de una línea espectral. Para una T dada, (λ) puede ser reescrito 

como: 

𝑘(𝜆) = 𝐶
𝑛𝐼

𝑈𝐼(𝑇)
𝐿(𝜆)      (66) 

𝐶 =
𝜆0

4

8𝜋𝑐
𝐴𝑘𝑖𝑔𝑘𝑁0       

La ecuación de Saha-Eggert (46) permite la determinación de nI. Normalmente en 

experimentos LIBS obtener elementos más de una vez ionizados es poco común, por lo 

que es posible asumir 𝑛𝐼 + 𝑛𝐼𝐼 =  𝑁0 donde N0 es la densidad numérica total de átomos, 

en este caso de Ag, por lo tanto: 

𝑛𝐼 =
𝑁0

1+𝛺(𝑇)
                                     (67) 

Donde Ω(T) es la ecuación (46) de Saha-Eggert. 
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Con esta información es posible realizar un análisis sobre el comportamiento de (λ). 

Para ello fueron evaluados para una densidad electrónica fija de 1017cm-3 la relación 

entre nI/U(T) con respecto a la temperatura T. Este resultado puede observarse en la 

Figura 35. 

 

Figura. 35 – Variación de nI/U(T) para la Ag con respecto a la temperatura del plasma 

. 

nI fue determinado utilizando la ecuación (67) para valores de T teóricos y los valores de 

Ω(T) y U(T) fueron calculados con los datos del NIST Spectra Data Base [76].  

La Figura 35 permite observar como la relación nI/U(T) disminuye al aumentar la 

temperatura del plasma, detallando la gráfica se puede apreciar que para T<= 0,5eV, 

nI/U(T)=0,5; mientras que para T> 1,1eV, nI/U(T) ≃ 0,005. Esto implica que el 

coeficiente de absorción (λ) para la línea 328,068 incrementa en dos órdenes de 

magnitud cuando la temperatura decrece de 1,1 a 0,5eV. Considerando los resultados 

experimentales obtenidos en las Figuras 31-34, y los datos mostrados en la Figura 35, 

fue posible establecer que es imposible obtener una auto-inversión independiente del 

valor de (λ). 

La auto-inversión es observada cuando la radiación cruza a través del plasma, desde el 

centro hasta la periferia y debe existir un gradiente de temperatura entre estas regiones. 

Experimentalmente estas condiciones pueden ser modeladas si se considera que la línea 

espectral proviene de un plasma homogéneo con forma de barra. El fenómeno físico en 

principio puede ser modelado con la ecuación (21) considerando un gradiente de 

temperaturas continuo. Sin embargo un modelo de dos regiones (núcleo caliente, y 

periferia fría) usualmente es suficiente para modelar la auto-inversión. 
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Si el plasma estudiado cumple el modelo de dos regiones, implica que la emisión a las 

afueras de la periferia del plasma puede ser despreciada ya que estos átomos están 

mucho más fríos que los del núcleo del plasma. Los resultados experimentales muestran 

que la auto-inversión fue más evidente para retrasos temporales mayores a 500ns en aire 

a energías menores de 60mJ. La relación entre la altura de los picos y la profundidad del 

hundimiento fue prácticamente constante, esto puede indicar que las especies que 

existen en la parte más externa de la periferia actúan como “absorbentes” pasivos de la 

radiación. 

Dicho esto, para las líneas de Ag I analizadas, puede modelarse la absorción hecha por 

la región fría del plasma con la siguiente ecuación: 

𝐼′(𝜆) = 𝐼(𝜆)𝑒(−𝑘′(𝜆)𝑙′)                                    (68) 

Donde l’ es el grosor de la capa externa e I(λ) es la definida en la ecuación (16). El 

coeficiente de absorción k’(λ) es el mismo definido anteriormente solo que será el 

correspondiente a la temperatura de la periferia, es decir: 

𝑘 ′(𝜆) =
(𝜆0)4

8𝜋𝑐
𝐴𝑘𝑖𝑔𝑘𝑁 ′ 𝐿′(𝜆)

𝑈(𝑇′)
; (𝐸𝑖 = 0)  

 (69) 

𝐿′(𝜆) =
2

𝜋

𝛤 ′

4(𝜆 − 𝜆0)2 + 𝛤 ′2
 

 

Donde Γ′ es el FWHM de la línea producido en la capa externa. En el caso de las líneas 

estudiadas Ei = 0 debido a que son las resonantes de la Ag I. El análisis de la ecuación 

(69), pudo definir que para la aparición de la auto-inversión dos condiciones deben 

cumplirse: la primera es que Γ′ debe ser menor a Γ . Esto en plasmas ópticamente 

delgados suele ser común que ocurra ya que el ensanchamiento Stark es la causa 

principal de ensanchamieno de una línea y considerando átomos no hidrogenoides los 

ensanchamientos son directamente proporcional a la densidad electrónica. Si la 

densidad electrónica en la periferia del plasma es más baja que en el núcleo, esta 

condición es cumplida. Normalmente en un plasma no homogéneo de LIBS la 

reducción de la densidad electrónica en la periferia del plasma puede verse influenciada 

por el equilibrio químico entre las especies neutras e ionizadas, sin embargo el efecto de 
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la densidad electrónica suele ser mucho más bajo que el ocasionado por la temperatura 

[93]. 

La segunda condición para una auto-inversión implica que la cantidad de átomos en su 

estado fundamental y el grosor de la capa fría sean lo suficientemente alta como para 

que la radiación proveniente del núcleo del plasma sea re-absorbida, en otras palabras, 

𝑘′(𝜆)𝑙′ debe ser del orden de l o mayor. 

Los resultados mostrados en las Figuras 31-34 destacan que la auto-inversión aparece 

en principalmente en aire para energías bajas, para el caso de gases atómicos es 

prácticamente despreciable. Con la finalidad de entender el comportamiento para gases 

atómicos, fue realizado el análisis mediante mecánica estadística.  

La energía total promedio para un átomo o una molécula está dada por: 

⟨𝐸⟩ = −
1

𝑘

𝜕

𝜕𝑇
(𝑙𝑛 𝑍0)                           (70) 

Donde Z0 es la función de partición. Para un átomo solo posee contribución traslacional 

(Ztras) y de excitación (Zelectr). 

𝑍0 = 𝑍𝑡𝑟𝑎𝑠𝑍𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟    (71) 

𝑍𝑡𝑟𝑎𝑠 = (
2𝜋𝑚

ℎ
2𝛽

)
3

2⁄

𝑉    (72) 

𝑍𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟 = ∑ 𝑔𝑗𝑒−
𝐸𝑗

𝑘𝑇∞
𝑘=0    (73) 

 

En el caso de una mólecula poliatómica heteronuclear, posee adicionalmente 

contribuciones rotacionales y vibracionales (Zrot y Zvibr respectivamente): 

𝑍0 = 𝑍𝑡𝑟𝑎𝑠𝑍𝑟𝑜𝑡𝑍𝑣𝑖𝑏𝑟𝑍𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟       (74) 

𝑍𝑡𝑟𝑎𝑠 = (
2𝜋𝑚𝑘𝑇

ℎ
2 )

3
2⁄

𝑉        (75) 

𝑍𝑟𝑜𝑡 = ∑ (2𝑗 + 1)𝑒−
ℎ𝐵

𝑘𝑇
𝑗(𝑗+1)

𝑗 ≈ ∫ (2𝑗 + 1)𝑒−
ℎ𝐵

𝑘𝑇
𝑗(𝑗+1)

𝑑𝑗
∞

0
=

𝑘𝑇

2ℎ𝐵
  (76) 

𝑍𝑣𝑖𝑏𝑟 = ∑ 𝑒−
𝑢ℎ𝜈𝑒

𝑘𝑇∞
𝑢=0 =

1

1−𝑒
−

ℎ𝜈𝑒
𝑘𝑇

      (77) 

𝑍𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟 = ∑ 𝑔𝑗𝑒−
𝐸𝑗

𝑘𝑇∞
𝑘=0        (78) 
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Al observar ambos casos es posible decir que la energía total promedio <E> de una 

molécula con masa similar a un átomo es más grande. Esto sugiere que un gas 

molecular actúa al tener los modos vibracionales y rotacionales activos, tiene más 

formas para absorber e interactuar con la energía del medio circundante, por lo tanto 

actúa como un refrigerante más efectivo que un átomo el cual solo posee los 

traslacionales y los electrónicos activos. Esto puede apreciarme mejor en la Figura 36. 

 

 

Figura. 36 – Energía total promedio teórica para una molécula de N2, átomo de N y Ag, en función de la 

temperatura [93]. 

Experimentalmente la Figura 37 compara las intensidades de la línea de Ag I en 

328,069nm obtenida en aire y Ar para las energía de 30 y 60mJ. Dando como resultado 

que el plasma generado en aire a 30mJ se enfría más rápido que el generado a 60mJ. 

 
Figure 37 – Comparación de la línea de Ag I en 328,069nm entre Aire y Ar para energías de pulso laser 

de 30 y 60 mJ. Izquierda: retraso temporal de 0,5 s, Derecha: Retraso temporal de 3,5 s. Línea negra: 

60 mJ en Ar, Roja: 60mJ en aire, Verde: 30mJ en Ar y Azul: 30mJ en aire [93]. 
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Los resultados indican que el pulso láser de 60mJ tuvo energía suficiente para disociar 

los moléculas que conforman el aire, entre ellas el N2 y el O2 logrando así que el medio 

circundante se comportara como un gas atómico, simulando el caso de los gases como 

el Ar y el Xe. 

En el caso del He, la auto-inversión observada pudo deberse a que experimentalmente 

no fue removido en su totalidad todo el aire dentro de la cámara. 

Finalmente fue evaluado el efecto de la onda de choque en el incremento de la auto-

inversión. La Figura 38 muestra para la línea de Ag I en 328,069nm el retraso temporal 

a 0,2µs en aire para la energía de pulso en 15mJ, y la misma línea para un retraso 

temporal en 4µs y 60mJ de energía de pulso láser. 

 

Figura. 38 – comparación de la línea de Ag I en 328,069nm observada en aire a t=0,2µs a 15mJ (línea 

negra) y t = 4 µs y 60mJ (línea roja). 

La temperatura obtenida para el caso de t = 4 µs y 60mJ es más baja que en el caso de 

t=0,2µs a 15mJ, sin embargo el efecto de auto-inversión es visto para este último caso. 

Esto pudo deberse a que la onda de choque producida por el láser se expande a 

velocidad del orden de 1000m/s, mientras que el enfriamiento térmico de los átomos de 

Ag para temperaturas cercanas a 1eV es alrededor de 1500m/s. La onda de choque 

puede actuar así como una especie de pared de retención, facilitando la disipación 

eficiente de la energía térmica de los átomos de Ag a través de las interacciones con el 

entorno de gas molecular.  
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Capítulo 9 Formación de Nanopartículas 
anisotrópicas. 
 

 

9.1. Métodos de Síntesis de nanopartículas 
anisotrópicas. 
 

Como se mencionó en la sección 1.2, existe una gran variedad de métodos para la formación de 

nanopartículas anisotrópicas. El crecimiento controlado de “semillas” es el más utilizado para la 

formación de varias nanoestructuras como barras, cables, triángulos, estrellas, flores, etc. Este 

método involucra un proceso de dos pasos [94-95]. El primero, es la síntesis de "nanopartículas 

semillas" por proceso de reducción simple, en el cual la sal de metal es reducida mediante el uso 

agentes reductores en presencia de agentes estabilizantes. El borohidruro de sodio (NaBH4) es el 

agente reductor comúnmente utilizado para ello. El segundo paso es el crecimiento de 

nanopartículas a partir de las semillas para la obtención de la forma deseada. La disolución de 

crecimiento contiene un tensioactivo o agente de configuración y un agente reductor leve. En 

este proceso, las sales del metal son reducidas en la superficie de las “nanopartículas semillas”. 

Las moléculas tensioactivas formarán plantillas adecuadas que facilitan el proceso de 

crecimiento para producir nanopartículas de morfología deseada. El tamaño de las 

nanopartículas puede ser  razonablemente controlado cambiando la cantidad de nanopartículas 

semilla. Agentes externos tales como diferentes moléculas o iones pueden alterar el crecimiento 

y dirección de crecimiento  de las nanopartículas y puede resultar en la formación de 

nanopartículas de formas diversas. En el caso de las nanoesferas de Ag, ha sido reportado que la 

adsorción de iones citrato parece suprimir el crecimiento del cristal a lo largo de la dirección de 

Ag (111), que resulta en triangular de Ag (111), es decir nanoprismas [96]. 

 

9.2. Formación de la anisotropía 
 

La caracterización de la estructura cristalina es obligatoria para una mejor comprensión del 

mecanismo de crecimiento de la nanopartícula anisotrópica. La naturaleza misma de estas 

nanopartículas sugiere un crecimiento controlado en facetas específicas del cristal, lo que 

permitiría manipular la morfología. En el caso de los nanoprismas de Ag (nanoplatos 

triangulares) es bien sabido que las principales facetas exhibidas de tipo (111), ubicándose éstas 

en dirección perpendicular a la facetas donde se evidencia el crecimiento para la formación del 

nanoprisma. Lofton y Sigmund [97] propusieron una modelo de crecimiento que consiste en la 
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formación de planos paralelos (111), los cuales generan perpendicularmente dos facetas, una 

cóncava y otra convexa tal como se indica en la Figura. 39. 

 
Figura. 39 – Modelo  de crecimiento Silver halide Model para nanoprismas. Plano (111) perpendicular a 

la dirección de crecimiento. Faceta A cóncava y B convexa [97]. 

 

La formación de estas facetas permite explicar el desarrollo preferencial de la NP en un plano 

2D. Debido al surco mostrado en la faceta A (faceta cóncava), se favorece la interacción de los 

átomos  adsorbidos  por el mayor número de vecinos cercanos, incrementando la estabilización 

de la energía y en consecuencia aumentando el crecimiento. Por otra parte, la faceta B (faceta 

convexa) genera una falla en la superficie que desestabiliza la energía del sistema, siendo esta 

una faceta de mayor energía superficial lo cual desfavorece la formación de agregados atómicos 

en esa dirección. Este modelo permite explicar la dirección de crecimiento preferencial en 2D 

de los agregados en la formación de nanoprismas. Si bien este modelo fue postulado en sus 

inicios para sistemas de haluros de Ag y Au, ha sido aplicado también para sistemas en ausencia 

de haluros pero con compuestos que permitan el bloqueo de las facetas paralelas (111). 

En general la formación de nanopartículas anisotrópicas se verá favorecida por la estabilización 

de la energía superficial  en cada una de las facetas del cristal. La interacción del medio 

circundante es esencial para ello y define en gran medida el tamaño y la forma del cristal. Por lo 

tanto, se deben generar condiciones tales que el cambio de energía libre se vea favorecido tanto 

en la nucleación como en el proceso de crecimiento para las facetas cuya energía superficial sea 

lo suficientemente baja para favorecer la aglomeración y producir selectivamente la especie 

anisotrópica de interés [97]. En este orden de ideas, agentes externos son necesarios para 

promover el cambio de energía libre, es decir, los planos de interés deben ser bloqueados para 

que el proceso de crecimiento sea selectivo, en el caso de los nanoprismas de plata uno de los 

más utilizados es el citrato de sodio (NaCit).  
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9.3. Espectroscopía de Extinción Óptica en NPs 
anisotrópicas. 
 

Anteriormente fueron discutidos los fenómenos superficiales que ocurren en las nanopartículas 

esféricas cuando incide sobre ellas radiación lumínica, produciéndose en el caso de los metales, 

oscilaciones de los átomos superficiales generando así la resonancia plasmónica [98]. Esta 

interacción luz-materia ha sido ampliamente estudiada, y ha sido reportado en numerosos 

trabajos que la morfología de las nanopartículas influye significativamente en la resonancia 

plasmónica. En consecuencia, estos efectos se ven reflejados en el espectro de extinción 

obtenido experimentalmente [98]. Para nanopartículas esféricas, dicho espectro muestra una 

sola banda en la región visible, atribuyéndose la misma a la resonancia plasmónica.  La Figura. 

40 muestra un espectro típico de extinción de una suspensión coloidal de AgNPs para un radio 

de unos pocos nm.  

 
Figura. 40 – Nanopartículas de Ag de 5-10nm de diámetro. 

 

La banda de resonancia plasmónica  muestra un máximo de extinción en 395nm (relacionado 

con el tamaño), mientras que el ancho de la misma tiene relación con la distribución de tamaños. 

Las bandas señales a longitudes de onda por debajo del plasmón se atribuyen en general a los 

compuestos orgánicos que permanecen en disolución y fueron parte de la síntesis de la 

nanopartícula, en este caso el citrato de sodio (NaCitrato) fue el compuesto utilizado para la 

estabilización de la muestra. También están superpuestas con las transiciones interbanda del 

cristal de Ag.  

Este comportamiento en la resonancia plasmónica es común para las nanopartículas metálicas 

esféricas ya que solo presentan un solo modo de resonancia plasmónica, y la longitud de onda 

de la resonancia plasmónica se ubicará dependiendo del tamaño y el material. Sin embargo, la 

anisotropía de las partículas presenta modos adicionales de resonancia plasmónica de superficie 
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(SPR), y las posiciones de las bandas de absorción resultantes se pueden ajustar modificando las 

dimensiones y la forma de la partícula[98]. 

 

 
Figura. 41 – Espectro de extinción para nanopartículas anisotrópicas de Au [97]. 

 

La Figura. 41 muestra los distintos modos de resonancia plasmónica para algunas morfologías. 

Esto implica que mediante la técnica de  espectroscopía de extinción óptica es posible deducir si 

la suspensión coloidal presenta nanopartículas anisotrópicas, sin embargo, esta información 

siempre será necesaria constatarla con otras técnicas (en general de microscopía electrónica) 

para verificar la identidad de las especies presentes en disolución. Esto es necesario ya que los 

espectros de extinción más complejos como los mostrados en la Figura 41, pueden ser obtenidos 

por la mezcla de nanopartículas isotrópicas pero de diferentes tamaños. 

 

9.4. Interacción radiación-Nanopartícula.  
 

Anteriormente fue discutida la generación de la resonancia plasmónica como respuesta de la 

interacción de las nanopartículas con la luz, teniendo un solo modo de resonancia cuando son 

esféricas y varios cuando presentan anisotropía. El principal interés en este fenómeno viene 

dado cuando las nanopartículas anisotrópicas presentan bordes afilados o puntas, ya que esto 

conduce a altos gradientes locales de campo eléctrico cuando se somete a iluminación, 

convirtiéndolas en compuestos atractivos para una serie de aplicaciones, como los biosensores 

ópticos, espectroscopía Raman mejorada por la superficie (SERS), LIBS amplificada por 

nanopartículas (Ne-LIBS), catálisis, entre otras [98]. 

Cuando las nanopartículas metálicas son excitadas por luz, hay un campo electromagnético 

inducido que rodea las partículas excitadas, producido por la resonancia plasmónica superficial. 

Si el campo resultante en las proximidades de AgNP es extremadamente alto, es probable que 
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esta sea la razón que favorece fotoconversión de NPs metálicas en formas anisotrópica como 

placas o prismas. Se presume que el campo induce la agregación, bien sea de Ag o de semillas 

de AgNPs resultando en la formación de especies anisotrópicas. Cuando ocurre la interacción 

con la luz, la fotorreducción entre el ion plata Ag+ y el agente reductor inducen  la formación de 

agregados, los que a su vez absorben la radiación y la convierten eficientemente en energía 

térmica que se presume es la causa de la coalescencia.  Maillard et al [100] estudió este 

fenómeno y encontró que a menores longitudes de onda la tendencia es a la formación de 

esferas y no de nanopartículas anisotrópicas, por lo que el proceso no sólo depende de la energía 

térmica generada (ya que con fotones tan energéticos debería ser posible la formación de 

especies más complejas como el dodecaedro). En el trabajo de Maillard et al. [100] se afirma 

que la síntesis de nanoplatos de Ag se vuelve no lineal con alta intensidad de luz, el cual es un 

parámetro que puede influir en el tamaño del agregado. 

En el capítulo 10 se discutirán la formación de las nanopartículas mediante la interacción de luz 

y serán evaluados los factores experimentales que influyeron en este proceso. 
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Capítulo. 10: Estudio de la interacción 
Radiación-Nanopartícula mediante luz. 
 

Las nanopartículas con diferente geometría son de interés actual debido a la influencia 

que ejerce la forma en sus propiedades fisicoquímicas, las cuales determinan sus 

distintas aplicaciones en ciencia y tecnología. Por ejemplo, ha sido estudiado que las 

nanopartículas de Ag triangulares pueden generar mayor aumento en la amplificación 

por superficie de un espectro Raman (SERS) que las nanopartículas esféricas cuya 

amplificación es menor [99,101]. 

 

En el trabajo de Stamplecoskie y colaboradores [28] irradiaron nanopartículas esféricas 

de Ag para generar estructuras con formas diversas. Los experimentos mostrados por 

los autores fueron realizados proporcionando un ambiente químico tal que existían iones 

Ag+ en el medio, promoviendo reducciones mediante luz, que en consecuencia, produjo 

un incremento en los tamaños de las esferas así como la formación de nanoestructuras 

triangulares y hexagonales, entre otras. 

 

10.1. Síntesis de Nanoprismas de Ag. 
Los nanoprismas se sintetizaron por el método químico de crecimiento controlado de 

semillas [102-107]. Éste consistió en dos etapas: en la primera, se formaron semillas a 

partir de la reacción de un precursor de iones de plata (AgNO3), un agente reductor 

(NaBH4) y sustancias que den soporte (PVP) y estabilidad (NaCitrato). Posteriormente 

se llevó a cabo el crecimiento controlado de las semillas previamente obtenidas, 

mediante el agregado de iones de plata y un agente reductor (ácido ascórbico). Para 

finalizar, la superficie de las NPs fue estabilizada con citrato sódico. Mediante el control 

de la cantidad de semillas utilizada en la segunda etapa se pudo obtener nanoprismas 

con la resonancia plasmónica centrada en 570, 620 y 740 nm aproximadamente. Todas 

las Nps fueron hechas y estabilizadas en medio acuoso. 

Las nanopartículas sintetizadas fueron analizadas mediante espectroscopía UV-Visible 

para corroborar que la síntesis de las esferas y los prismas haya sido exitosa así como la 
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ubicación de la longitud de onda de resonancia plasmónica y el ancho del plasmón. Los 

respectivos espectros de extinción obtenidos pueden apreciarse en la Figura. 42. 

 

 

Figura. 42 – Espectro UV-Vis de las cuatro disoluciones estudiadas. a) semillas con plasmón en 395nm 

(nanopartículas esféricas de 5-10nm), b) nanoprismas con plasmon en 576nm, c) nanoprismas con 

plasmón en 620nm, d) nanoprismas con plasmón en 742nm. 

Las disoluciones antes mencionadas fueron utilizadas para los estudios realizados por 

láser pulsados. La evaluación física del cambio de color fue un factor determinante en 

estos experimentos ya que dicho cambio fue lo suficientemente evidente como para ser 

utilizado como criterio en el análisis. El color de las disoluciones iniciales fue: para el 

espectro asociado a la Figura 42-a amarillo, Figura. 42-b violeta, Figura. 42-c azul 

oscuro y Figura. 42-d azul celeste. 

 

10.2. Interacción de nanoprismas y nanoesferas de Ag 

con láseres pulsados. 
Las nanopartículas sintetizadas fueron irradiadas con láser pulsado en el Instituto de 

Investigaciones en Físico-Química de Córdoba (INFIQC). El proceso fue llevado a cabo 

ubicando la muestra en la línea óptica del pulso laser con fines de iluminar la disolución 

de nanopartículas. Los láseres pulsados empleados para los experimentos fueron: 
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Nd:YAG modelo LaserVision/Continuum - OPO-OPA IR/Surelite EX, irradiando con 

la longitud de onda fundamental en 1064nm y los armónicos en 532nm y 355nm a 

potencia por pulso de 2000mW, 750mW y 600mW respectivamente; el segundo laser 

empleado fue un láser de colorante modelo Spectra Physics / Quantel - Shirah-CSTR-G-

24 / Brilliant B utilizando las longitudes de onda en 559nm y 620nm a potencia por 

pulso de 30mW y 56mW respectivamente. Todas las muestras fueron irradiadas en una 

celda de cuarzo con 3mL de disolución.  

La longitud de onda plasmónica fue utilizada como parámetro para monitorear los 

procesos que se llevasen a cabo una vez finalizara la irradiación. Los resultados 

obtenidos son mostrados en la Tabla 9.  

Tabla. 9 – Condiciones de irradiación mediante pulso laser. 

Muestra Resonancia plasmaónica (nm) Longitud de Onda del 
pulso laser (nm) 

Tiempo de irradiación 
(min) 

N1 395 

355 

5 
N2 576 >1 
N3 620 >1 
N4 740 >1 
N5 395 

532 

5 
N6 576 1 
N7 620 1 
N8 740 1 
N9 395 

1064 

5 
N10 576 5 
N11 620 5 
N12 740 1 
N13 395 

559 

5 
N14 576 5 
N15 620 5 
N16 740 5 
N17 395 

620 

5 
N18 576 5 
N19 620 5 
N20 740 5 

 

En esta serie de experimentos se pudo observar un cambio de color de las disoluciones 

en la zona donde el láser transitó. En general las NPs esféricas cuyo plasmón se 

encontraba en 395nm no presentaron cambios bajo las condiciones del experimento. Sin 

embargo los nanoprismas sí presentaron cambios visuales, apareciendo en la zona de 
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tránsito del pulso laser un cambio de color amarillo en todos los casos. La tendencia 

encontrada en estos resultados indica que a menor longitud de onda menor tiempo de 

irradiación. A longitudes de onda mayores, los cambios requirieron mayor número de 

pulso y tiempo de exposición y en algunos casos no ocurrieron dentro del intervalo de 

tiempo experimental (caso de los pulsos a 1064nm). El cambio de color observado 

siempre fue a amarillo oscuro, en general este color en disolución de NPs de Ag es 

asociado a la presencia de nanoesferas de Ag (mismo color de las semillas sintetizadas), 

por lo tanto, las observaciones experimentales sugieren la formación de nanoesferas de 

Ag.  

Esto fue corroborado adquiriendo los espectros UV-Vis de dichas disoluciones, alguno 

de ellos son mostrados en la Figura. 43. 

 

Figura. 43 – espectro UV-Vis de las NPs después de la irradiación laser. 

Las gráficas mostradas en la Figura 43 permiten apreciar alguno de los espectros de 

absorbancia obtenidos después de haber irradiado las disoluciones de NPs mediante las 

condiciones experimentales descritas en la Tabla 9. En general, las disoluciones cuyo 

color final fue amarillo mostraron en su espectro la presencia de un plasmón en 400nm 

aproximadamente y reducción o desaparición de la intensidad del plasmón de las 

nanopartículas iniciales. Por otra parte, las disoluciones que presentaron un cambio de 



84 
 

color a verde o violeta presentaron en su espectro su plasmón en la longitud de onda 

inicial con cambios en su intensidad y ancho y un nuevo plasmón cercano a los 400nm, 

es decir, en el espectro se evidencian dos plasmones, uno asociado a los nanoprismas 

iniciales y otro a la nueva especie creada, presumiblemente nanoesferas por las 

características espectrales y las observaciones experimentales.  

La evidencia experimental indica que la modificación estructural de las NPs era más 

rápido a menor tamaño de prisma (menor longitud de onda plasmónica inicial), es decir 

fue requerido mayor número de pulsos y tiempo de exposición para apreciar los 

cambios. Esto tiene sentido si se considera que las partículas tienden a la generación de 

nanoesferas, entonces la velocidad de deformación depende del tamaño de los 

nanoprismas, a más grandes el rompimiento es más lento. 

Los resultados indican que la interacción con el pulso laser es demasiado fuerte, 

ocasionando que la deformación culmine en nanoesferas (en comparación con el color y 

el espectro observado antes y después de irradiar). Esto implica que la formación de 

otras estructuras fue muy rápida o no fue posible obtenerlas mediante este método, 

dificultando así la síntesis de otras especies anisotrópicas y su posible aislamiento. Es 

probable que un pulso laser al tener una gran cantidad de fotones por unidad de 

volumen con una energía alta haya generado una interacción radiación-NPs demasiado 

fuerte, llevándolas así a su forma más estable energéticamente. Existía también la 

posibilidad de que la interacción láser-NPs continuara más allá de esta forma estable y 

se fraccionara en arreglos de pocos átomos (clusters). Estos clusters,  al ser una especie 

estructuralmente “intermedia” entre el material bulk (NPs) y  los átomos aislados, 

poseen una estructura energética de bandas discretizadas (niveles HOMO-LUMO), que 

dan lugar a fluorescencia específica dependiendo del número de átomos agregados.   

Considerando lo dicho anteriormente, fueron hechos espectros de fluorescencia de 

algunas de las muestras, incluyendo las semillas que no mostraron modificación alguna 

con el pulso laser, con el objetivo de determinar la existencia de clusters. 
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Figura. 44 – Matriz de fluorescencia muestra N17 después de irradiada por el pulso laser. 

 

Figura. 45 – Matriz de fluorescencia muestra N20 después de irradiada por el pulso laser. 

En la Figura. 44 y 45 no se observa evidencia de señal de fluorescencia, en general los 

clusters de Ag son reportados a longitudes de onda de emisión cortas [108-109]. Por lo 

tanto es posible decir que la interacción con el pulso laser modificó los nanoprismas 

obteniéndose solo nanoesferas. En el caso de las semillas, al ser nanoesferas, no 

mostraron ningún cambio ya que el sistema se encontraba en un estado energético lo 

suficientemente estable como para que la energía del pulso no generara ninguna 

modificación. 
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10.3. Deformación de nanoprismas de Ag mediante luz 

LED. 
Los resultados mostrados en la sección anterior sugieren que la interacción con la luz 

conlleva a cambios morfológicos sobre las nanopartículas. Sin embargo, se pudo 

evidenciar que la interacción con un pulso laser es demasiado agresiva, en 

consecuencia, no fue posible aislar intermediarios en la formación de las nanoesferas. 

Con la finalidad de estudiar este fenómeno con mayor detalle, fue realizado un 

experimento en el cual se irradiaban los nanoprismas de Ag mediante luz LED. Esto con 

la finalidad de inducir cambios más suaves y lentos en los nanoprismas, pudiendo así 

analizar un intervalo temporal más amplio. Las especies resultantes fueron analizadas 

después de la interacción. 

Para ello fue empleado el esquema experimental mostrado en la Figura. 46. 

 

Figura. 46 – Arreglo experimental utilizado para irradiar disoluciones de nanopartículas con luz LED. 

En la figura 46 se muestra el arreglo experimental empleado. La cantidad de muestra 

utilizada fueron 2mL de disolución de nanopartículas, específicamente nanoprismas de 

Ag con la longitud de onda de la resonancia de plasmónica en 570 nm. Se utilizaron 

diferentes LED para irradiar la muestra. La longitud de onda correspondiente a la 

máxima  intensidad de los LEDs fueron: 440 nm, 595 nm y 625 nm. A todos ellos se les 

adosó una lente para enfocar la luz e irradiar toda la muestra. La distancia entre el lente 

y la muestra fue de 5cm. El voltaje y corriente de alimentación de cada LED fuero 

ajustado de manera de lograr la misma intensidad sobre la muestra. Los experimentos se 

hicieron a la presión atmosférica y a temperatura ambiente.  
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Las NPs fueron irradiadas a diferentes intervalos de tiempos. Mediante microscopía 

electrónica de transmisión (TEM) y espectrometría UV-vis (UV-1650PC Shimatzu) se 

registraron los cambios morfológicos de los nanoprismas de Ag antes y después del 

proceso de irradiación.  

El espectro UV-Vis y la imagen TEM de los nanoprismas de plata a 570nm de 

resonancia plasmónica (Patrón) son mostrados en la Figura. 47. El estudio mediante las 

imágenes TEM pudo corroborar al menos un 50% de nanoprismas con respecto al total 

de las partículas analizadas en las imágenes TEM, las otras partículas fueron esferas o 

aquellas cuyo crecimiento no pudo completarse para formar los primas. La distribución 

de tamaños de los nanoprismas fue muy amplia, pudiéndose observar partículas desde 

40nm de lado hasta 120nm de lado. 

 

 
Figure. 47: a) espectro UV-Vis de los nanoprismas antes de irradiar. B) imágenes TEM de las partículas 

antes de irradiar. 

 

Utilizando el arreglo experimental de la Figura. 46 se procedió a estudiar la interacción 

de la luz LED con los nanoprismas. Los resultados obtenidos son mostrados en la 

Figura. 48. 
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Figura. 48: evolución temporal de la resonancia plasmónica después de irradiar con LEDs de longitud de 

onda: a) LED 420nm, b) LED 620nm, c) LED 595nm. Imágenes TEM de las nanopartículas después de 

irradiar a escala de 50nm: d) LED 420nm durante 2h, e) LED 625nm duración 24h, f) LED 595nm 

durante 24h. 

 

Se pueden apreciar cambios morfológicos en las nanopartículas después de irradiar. En 

los espectros UV-Vis se observa una modificación en la resonancia plasmónica de las 

nanopartículas después de realizado el experimento. Dichos corrimientos en la 

resonancia plasmónica sugieren modificaciones en la estructura de las nanopartículas en 

disolución, esto puede deberse a cambios en tamaño, composición o forma. Nótese que 

antes y después de la irradiación permanece un pico en 334nm, el mismo ha sido 

atribuido por varios autores a la resonancia plasmónica de las nanopartículas en 

profundidad (eje Z), indicando que el espesor de la partícula es mucho menor a la 

distancia media en la superficie observada en el plano X-Y ya que la longitud de onda 

es menor al plasmón central. Este dato sugiere que el espesor de la nanopartícula 

permanece constante durante todo el proceso [110-112]. El estudio TEM permitió 
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determinar las posibles especies a la cuales se les puede asociar los plasmones medidos. 

Las. Figuras 48.d, 48.e, y 48.f permiten apreciar los cambios morfológicos de las 

nanopartículas. Los resultados indican que la modificación de los nanoprismas pudo 

ocurrir por etapas y éstas fueron más visibles dependiendo de la longitud de onda del 

LED. En primera instancia, al irradiar con longitudes de ondas cortas (420 ó 595nm) las 

modificaciones encontradas durante el tiempo fueron de nanoprismas a nanoplatos 

circulares o esferas. Sin embargo, cuando la muestra fue irradiada con longitud de onda 

625nm, las nanopartículas observadas fueron triángulos con las puntas recortadas, y en 

algunos casos, mediante este proceso fueron obtenidos nanohexágonos. A medida que 

fue prolongándose la exposición, la aparición de nanoplatos circulares fue más evidente, 

por lo tanto, es posible que el mecanismo de deformación de las nanopartículas 

involucre cortes sucesivos de las puntas hasta la formación del círculo, y posteriormente  

este se fragmenta o degrada para la formación de nanoesferas. Cabe destacar que en los 

resultados obtenidos el plasmón central es el que sufre cambios por la interacción con la 

luz, es por ello, que se piensa que los cambios ocurren principalmente a lo largo del 

plano X-Y de la nanopartícula.  

En el caso de los experimentos realizados con el LED de longitud de onda 595nm hubo 

un corrimiento en función del tiempo del pico del plasmón central, siendo en 650nm 

después de transcurrido 48h. Las imágenes TEM para esta experiencia muestran 

cambios morfológicos, obteniéndose como resultado final nanoplatos circulares 

principalmente. En este caso no se evidenciaron nanohexágonos. También se pudo 

evidenciar una reducción en el tamaño promedio de las partículas comparado a los 

experimentos realizados con el LED en 625nm de longitud de onda. 

Resultados interesantes fueron obtenidos en los experimentos realizados con el LED de 

longitud de onda 420nm. Los tiempos de irradiación fueron reducidos 

significativamente, obteniéndose cambios importantes a 30min de haber sido irradiadas. 

La Figura. 38a muestra la evolución temporal del espectro UV-Vis de la muestra inicial, 

pudiendo verse la aparición de varios picos. La aparición de un pico alrededor de 

400nm podría explicarse por la posible formación de nanoesferas de plata [112]. A 

medida que avanza el tiempo el plasmón central disminuye su intensidad y el nuevo 

plasmón en 400nm incrementa, esto sugiere que los nanoprismas se fragmentan para la 

formación de especies más pequeñas. Las imágenes TEM de este experimento sugieren 

que el mecanismo de deformación es mucho más rápido y agresivo a longitudes de onda 



90 
 

corta que cuando se había iluminado con longitudes de onda más largas, ya que, se 

puede ver en los mismos la formación de partículas más pequeñas.  

 

Estos resultados sugieren que el proceso de deformación es dependiente de la energía 

incidente y de la longitud de onda de la misma, ambos parámetros controlan la 

velocidad de deformación, disminuyendo o aumentando los tiempos del proceso. Por 

esta razón, se pudieron obtener nanoesferas de plata en menos de 2h con el LED 420nm 

pero a longitudes de onda más largas como en el caso del LED 620nm fue necesario 

más de 48h para obtener una deformación similar. 

Con la finalidad de realizar un análisis estadístico más exhaustivo, se creó una 

clasificación estadística en la cual se generaron cinco grupos en base al grado de 

circularidad de las partículas. El primer grupo se atribuye a las partículas más circulares 

(esferas) y el quinto las más triangulares. 

 

 
Figura. 49: Histograma en área de la distribución de las nanopartículas patrón (antes de irradiar) para 

1217partículas. C1: nanopartículas esféricas, C2: nanopartículas quasi-esféricas, C3: nanopartículas en 

transición de cambio, C4: nanopartículas quasi-triangulares, C5: nanopartículas triangulares. 
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La Figura 49 muestra la distribución poblacional de las nanopartículas iniciales cuya 

disolución tiene resonancia plasmónica en 570nm. La cantidad total de partículas 

medidas para este análisis fueron de 1217 partículas. En el histograma se puede ver la 

distribución de tamaño en área (nm2) la cual aumenta conforme aumenta el grupo, 

siendo las partículas más grandes los triángulos y las más pequeñas las esferas, lo cual 

es de esperarse ya que estas partículas fueron sintetizadas a partir de semillas 

(nanoesferas) que se hicieron crecer hasta alcanzar los triángulos. Lo interesante de esta 

distribución es el número de partículas pertenecientes a los grupos C2 y C4 los cuales 

poseen el mayor número de las mismas, por lo tanto la muestra inicialmente no es 

completamente homogénea en cuanto a la distribución de formas. 

La Figura. 50 muestra la influencia en la distribución de formas de las partículas irradias 

con el LED 559nm. 

 
Figura. 50- histograma de las NPs obtenidas después de irradiar con el LED 559nm: a) 12h para 642 

partículas, b) 24h 527 partículas, c) 48h para 615partículas. 

 

Los resultados obtenidos muestran una clara tendencia a la formación de nanoesferas o 

en su defecto a la deformación de los triángulos, esto es posible apreciarlo por el 

crecimiento en la distribución de formas en los grupos C3, C2 y C1, siendo C1 el menos 

significativo, esto indica que mediante esta irradiación la formación de esferas o discos 

perfectos no es efectiva. 

 

La Figura 51a y 51b muestra el histograma de distribución de formas para la muestra 

después de haber sido irradiada 24h y 48h por el LED 625nm respectivamente.  
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Figura. 51. a) distribución de partículas después de 24h de irradiar con LED 625nm para 794 partículas. 

b) distribución de partículas después de 48h de irradiar con LED 625nm para 827 partículas. 

 

Las Figuras 51a y 51b permiten apreciar las diferencias en la distribución de partículas 

con respecto al tiempo cuando ocurre la deformación. En ambos casos, se puede 

apreciar un incremento importante en los grupos C2 y C4 con respecto a la distribución 

patrón. Esta tendencia implica que los triángulos se deformaron hasta alcanzar una 

geometría más circular. Un grupo interesante fue el C3 que en el caso de 24h aumentó y 

disminuye al irradiar durante 48h. Dado los criterios utilizados para la clasificación, los 

nanohexágonos fueron clasificados en el grupo C3 y C2 principalmente, por esta razón 

estos grupos cambian su distribución considerablemente al irradiar durante 24h (estos 

TEM fueron los que mostraron mayor número de hexágonos), al continuar hasta 48h se 

presume que los nanohexágonos fueron modificándose hasta alcanzar geometrías más 

circulares disminuyendo así la cantidad de los grupos C3. Estos resultados sugieren que 

al irradiar las partículas tienden a una geometría más esférica, y probablemente los 

triángulos sufran modificaciones en las puntas para generar los nanohexágonos y repetir 

este proceso a lo largo del tiempo para generar finalmente nanoestructuras con 

geometría más esféricas. 

 

Un proceso similar ocurre en el caso de las partículas irradiadas con el LED 420nm. Los 

resultados de la distribución de partículas pueden ser apreciados en las Figuras 52. 
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Figura. 52: distribución de partículas después de 1h de irradiar con LED 465nm para 823 partículas. 

 

Los resultados experimentales en la Figura 52 muestran una reducción significativa en 

el tiempo de irradiación para la obtención de partículas más pequeñas. 

Aproximadamente un 68% de las partículas contabilizadas pertenecen al grupo C2, es 

decir, la tendencia fue la generación de formas esféricas después de irradiar. Cabe 

destacar que en las imágenes TEM no se pudo apreciar la formación de geometrías 

distintas a esféricas, esto puede deberse a que a menores longitudes de onda de 

irradiación y mayores energías incrementan la velocidad de deformación de las 

partículas formando rápidamente los nanohexágonos y posteriormente nanopartículas 

esféricas. Esto último se pudo evidenciar en la Figura 48a en la cual se observa la 

aparición de un pico cercano a los 400nm y la desaparición del pico en 334nm, esto 

sugiere que los nanoprismas van deformándose para formar nanoesferas de plata.  

 

Por lo tanto, los análisis de distribución de partículas sugieren que al irradiar en las 

condiciones experimentales que se han utilizado, la tendencia de las partículas es 

encontrar un equilibrio energético con su entorno, para ello el sistema busca entrar en 

resonancia con el campo externo haciendo coincidir la longitud de onda de resonancia 
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plasmónica con la longitud de onda de irradiación (el LED). Una explicación posible es 

que las nanopartículas modifican su geometría de la mejor manera posible para lograr 

entrar en resonancia. En el caso de la radiación por encima de la longitud de onda de 

resonancia plasmónica (LED 625 y 595nm) al parecer el sistema intenta desplazar el 

plasmón mediante un cambio de forma de la partícula pudiéndose apreciar mayor 

deformidad en los triángulos y círculos, sin embargo cuando es irradiado por longitudes 

de onda menores a la longitud de onda de resonancia plasmónica el sistema intenta 

buscar una geometría acorde a la radiación incidente, en consecuencia, los nanoprismas 

se fragmentan generando las nanoesferas. En casos excesivos de tiempos de irradiación 

con longitudes de onda bajas el sistema no puede lograr la resonancia y las partículas 

terminan por fragmentarse completamente generando en disolución la Ag+ o inclusive 

plata metálica. Cuando se hizo el análisis para el caso contrario, se pudo observar un 

límite en el desplazamiento del plasmón y eventualmente el mismo se empezó a 

fraccionar, posiblemente por generación de nuevas especies producto del rompimiento 

de los nanoprismas. 

 

10.4. Formación de nanoprismas de Ag con luz. 
 

Es bien conocido que al irradiar nanopartículas esféricas es posible la formación de 

otras especies anisotrópicas si las condiciones químicas son las adecuadas. Con la 

finalidad de estudiar las posibles especies anisotrópicas que puedan generarse irradiando 

nanoesferas, fue realizado un experimento similar al descrito en la sección anterior, pero 

en esta oportunidad la irradiación fue hecha mientras se medía a tiempo real el espectro 

de extinción mediante espectrometría UV-Vis. Esto permitió seguir a tiempo real el 

cambio en la longitud de onda de resonancia plasmónica a medida que se fue irradiando. 

El arreglo experimental utilizado para ello es el mostrado en la Figura. 53 
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Figura. 53 – arreglo experimental para la irradiación medida en el tiempo. 

En esta ocasión, el espectrofotómetro comercial usado en las experiencias anteriores fue 

reemplazado por un sistema “home-made”, que consistía en una fuente de luz blanca 

colimada, de espectro amplio y continuo en la región visible, cuyo haz atravesaba la 

celda (haz de prueba) mientras la muestra era iluminada a 90° por una fuente LED 

apropiada. Como elemento dispersor se usó un tipo de espectrómetro compacto, marca  

Ocean Optics. La irradiación de las nanoesferas de aproximadamente 5-10nm de 

diámetro fue hecha con distintos LED, siendo la longitud de onda central de estos las 

siguientes: 395nm, 465nm,  525nm y 622nm. Los experimentos fueron hechos a 

distintas potencias haciéndose en cada caso el seguimiento temporal.  

La disolución inicial de nanoesferas de Ag (color amarillo) cambió de color después de 

la irradiación, este cambio fue diferente para cada longitud de onda de irradiación, esto 

se puede evidenciar en la imagen 54. 
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Figura. 54 – Cambio de color de las disoluciones de nanoesferas cuando son irradiadas por radiación 

LED. 

Nótese que el cambio de color fue dependiente de la longitud de onda, obteniéndose 

tonalidades rojo-naranja al irradiar con 465nm y verdes al irradiar con 525nm. Sin 

embargo, en el caso de las longitudes de onda en 395nm y 625nm, los cambios fueron 

imperceptibles. 

Una vez irradiadas las nanoesferas, se procedió a obtener imágenes TEM de la 

disolución final y el espectro UV-Vis en el tiempo. A continuación se discuten los 

resultados obtenidos al irradiar las nanoesferas mediante la iluminación LED.   

La iluminación de nanoesferas con LED en 395nm a 1Watt (W) dió como resultado el 

espectro UV-Vis mostrado en la Figura 55. 
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Figura. 55 - Espectro de extinción: nanoesferas sin irradiar (negro), nanoesferas irradiadas con LED UV 

(395nm) durante 4h a 1W (rojo). 

La Figura. 55 muestra una modificación de la longitud de onda de resonancia 

plasmónica con respecto a las nanoesferas. Se puede evidenciar un corrimiento de al 

menos 10nm hacia el rojo. Las imágenes TEM  de este experimento (Figura 56) 

permiten apreciar deformaciones sutiles de las nanoesferas, perdiendo en mayor medida 

la circularidad para la obtención de formas amorfas, en algunos casos triángulos 

pequeños. 

 

Figura. 56 – Imágenes TEM de las nanopartículas después de irradiadas 4h con el LED 395nm. 

 Este fenómeno pudo deberse a una deformación producto de las vibraciones generadas 

por la resonancia plasmónica, ya que en esta irradiación en particular, la longitud de 

onda del LED coincidía en mayor medida con la longitud de onda de resonancia 

plasmónica. Dados los resultados obtenidos la eficiencia de formación de geometrías 

regulares es baja, en principio, porque el sistema sufrió modificaciones muy leves. El 

seguimiento temporal en este caso no fue relevante ya que el corrimiento en la longitud 

de onda plasmónica fue muy leve y las deformaciones fueron irregulares y escasas. 

Cuando el experimento fue realizado con el LED de 465nm de longitud de onda, los 

cambios en la resonancia plasmónicas fueron más notorios, tal como se muestra en la 

Figura 57. 



98 
 

 

Figura 57 - Espectro de extinción: nanoesferas (negro). Después de irradiado con el LED 465nm de 1W 

por 4h (rojo), 8h (verde) y 24h (azul). 

 

Aquí se muestran tres experimentos en concreto. En ella es posible apreciar la 

formación de una nueva especie cuya longitud de onda de resonancia plasmónica es 

aproximadamente 500nm. A medida que el tiempo avanzó se fue formando la nueva 

especie y la intensidad del plasmón de las nanoesferas disminuyó en el proceso, lo que 

sugiere una pérdida de nanoesferas bien sea por deformación propia de la especie o la 

formación de una especie nueva a partir de estas  

Las imágenes TEM adquiridas a una de las muestras irradiadas bajo estas condiciones 

develaron la formación de especies anisotrópicas, en particular, nanoprismas. Estos 

resultados son visibles en la Figura 58. 

 

Figura. 58 – Imágenes TEM de las nanopartículas después de irradiadas 4h con el LED 465nm. La barra 

de escala en ambas imágenes es de 50nm. 
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Las imágenes mostradas en la Figura. 58 muestran en su mayoría la presencia de 

nanoprismas, alrededor de un 30%, alrededor de un 20% porcentaje para otras especies 

con geometrías irregulares y las demás nanoesferas que en principio no sufrienron 

modificación. Estos resultados sugieren que la formación de los nanoprismas ocurre en 

un proceso en el cual las nanoesferas reaccionan en conjunto para la formación de la 

nueva geometría debido a que el tamaño final obtenido es de al menos tres veces el 

diámetro de una nanoesfera, por lo tanto, una nanoesfera no puede deformarse, y por si 

misma, alcanzar un tamaño de prisma de esas dimensiones Las imágenes también 

sugieren un proceso de coalescencia previo de nanoesferas considerando que el tamaño 

promedio de las partículas irregulares es al menos el doble de una nanoesfera (20-

30nm). Es importante resaltar que, si bien la tendencia del sistema es a la formación de 

los nanoprismas (como puede verse en las imágenes TEM),  una irradiación de 4h no 

fue suficiente para completar la reacción. Por esta razón, se evidencia aún una cantidad 

significativa de nanoesferas. Dado los espectros UV-Vis se estima que la reacción 

tendrá un rendimiento alto después de un período de irradiación de alrededor de 24h. 

Asimismo, los resultados obtenidos al irradiar con longitudes de onda en 525nm y 

625nm fueron similares al caso anteriormente expuesto.  

La Figura. 59 muestra los espectros UV-Vis obtenidos al irradiar a varios intervalos de 

tiempo para el LED en 525nm  

 

Figura. 59 - Espectro de extinción: nanoesferas (negro). Después de irradiado con el LED 525nm a 1W 

por 4h (rojo). 

La irradiación realizada acorde a la Figura 59 indica un comportamiento similar a los 

mostrados en los experimentos realizados con el LED en 465nm. En este caso las 



100 
 

nuevas especies formadas generan una longitud de onda de resonancia plasmónica con 

una banda ancha cercana a los 600nm.  

Las imágenes TEM fueron tomadas a la disolución resultante después de 4h de 

irradiadas, estas pueden ser observadas en la Figura. 60. 

 

 

Figura. 60 – imágenes TEM después de irradiadas las nanoesferas durante 4h con el LED en 525nm a 

1W. 

Las imágenes TEM en la Figura. 60 muestran los nanoprismas obtenidos por este 

método. La distribución de tamaños fue amplia, encontrándose partículas desde 60nm 

hasta 200nm de lado. El cambio de color en la disolución de amarillo oscuro a verde se 

debió a la presencia de varias especies con morfología distinta. Cabe destacar que 

durante el tiempo de irradiación una fracción de nanoesferas no sufrió ningún cambio 

morfológico apreciable, no obstante, el resto de las mismas sí pudieron interactuar con 

la luz para generar los nanoprismas mostrados en la Figura. 60 

Finalmente los experimentos realizados iluminando las nanoesferas con el LED de 

625nm mostraron comportamientos similares a los anteriormente explicados. El 

espectro UV-Vis de estos resultados puede ser apreciado en la Figura. 61. 
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Figura 61 - Espectro de extinción: nanoesferas (negro). Después de irradiado con el LED 625nm a 1W 

por 4h (rojo).  

La Figura. 61 muestra la aparición de una nueva señal de resonancia plasmónica cerca 

de los 700nm. Esto indica un comportamiento similar al obtenido en los experimentos 

previos, en el cual la nueva especia se forma a expensas de las nanoesferas.  

Los TEM de estos experimentos son mostrados en la Figura. 62. 

 

Figura. 62 - imágenes TEM después de irradiadas las nanoesferas durante 4h con el LED en 625nm a 1W. 

La barra de escala es de 50nm en ambas imágenes. 

 

En esta ocasión, se evidencian especies anisotrópicas como nanoprismas y geometrías 

irregulares. La estadística de los nanoprismas fue baja, menor del 10% de las partículas 

encontradas en las imágenes, esto se debió a que la eficiencia de transformación fue 

mucho menor que en los casos anteriores, presumiblemente debido a que los 
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nanoprismas encontrados tienden a ser de mayor tamaño que en las irradiaciones 

anteriores, por lo tanto el proceso de formación es más lento y requiere de un mayor 

número de nanoesferas.  

Estos resultados indican que la longitud de onda influye principalmente en el tipo y 

tamaño de las especies formadas. Esta hipótesis puede observarse mejor en el gráfico 

mostrado en la Figura. 63. 

 

Figura. 63 - Comparación entre las semillas y las irradiaciones hechas a 1W con los LED en 395nm 

(violeta), 465nm (azul), 525nm (verde) y 625nm (rojo). 

El gráfico de la Figura. 63 indica que la nueva longitud de onda de resonancia 

plasmónica obtenida después de la irradiación siempre se forma a longitudes de onda 

superiores a la longitud de onda de incidente este comportamiento fue recurrente para 

todas las irradiaciones. Por lo tanto, es posible plantear dos hipótesis:  

La primera es un equilibrio termodinámico del sistema, en el cual la nueva especie 

formada es estable en la medida que la dispersión sea mayor, visto los resultados 

experimentales, la partícula nueva se forma de manera tal manera que su la longitud de 

onda de resonancia plasmónica no coincide con la del haz incidente. Un enfoque que 

puede ser utilizado para explicar este fenómeno es mediante el cambio en energía libre. 

Según la segunda ley de la termodinámica, para sistemas que reaccionan a temperatura 

y presión constante, existe una tendencia natural general a alcanzar un mínimo de la 

energía libre, en este caso la energía de Gibbs (∆G). Como condición necesaria para que 

la reacción se produzca a temperatura y presión constantes, ΔG debe ser menor que el 

https://www.wikiwand.com/es/Segunda_ley_de_la_termodin%C3%A1mica
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trabajo (w) distinto a los cambios presión-volumen (no pV, por ejemplo, eléctrico). Por 

lo tanto ΔG = wext, donde wext es la cantidad máxima de trabajo no pV que puede 

realizarse para que la reacción química ocurra para el caso de un proceso reversible. Si 

se considera que en el sistema de estudio el trabajo externo es el ejercido por el fotón 

incidente y ocurre a presión y temperatura constantes (lo cual es posible asumir ya que 

los experimentos fueron hechos a temperatura y presión ambiente), esto significa que el 

sistema tenderá a reaccionar hasta que el cambio en energía libre de Gibbs sea el 

mínimo, en situación de equilibrio ΔG = 0, es decir, el trabajo externo deja de tener 

influencia sobre el sistema, finalizando la reacción, y por lo tanto este termina 

alcanzando el equilibrio termodinámico. Dados los resultados experimentales, la 

condición de equilibrio se alcanza una vez que son formadas las especies cuya 

resonancia plasmónica sea mayor a la de la longitud de onda incidente, es decir, el haz 

incidente no genera la resonancia plasmónica, por lo que el sistema no se ve afectado 

por el trabajo externo. 

Por consiguiente, se plantea la segunda hipótesis que es la influencia de la longitud de 

onda con el tamaño y la forma final de la especie, como consecuencia de la estabilidad 

de la partícula al no resonar con el haz incidente, la nueva especie deberá tener un 

tamaño y forma acorde a ello en las posibilidades del entorno químico en el que el 

proceso es llevado a cabo. Considerando que la tendencia es a la formación de 

nanoprismas, las especies formadas tienden a mayores tamaños a medida que aumenta 

la longitud de onda incidente, en consecuencia, el proceso es más lento y la aparición de 

especies con geometría irregulares incrementa notoriamente, esto también explica 

porqué la especie nueva siempre se genera a a longitudes de onda mayores al haz 

incidente. 

Adicionalmente, se realizaron irradiaciones variando la concentración de las 

nanoesferas iniciales y la potencia de irradiación, por estudiar con mayor detenimiento 

los efectos de la radiación incidente, para ello se seleccionó el LED 465nm ya que fue 

aquel cuya eficiencia de transformación fue la más efectiva. 

Por un lado, las nanoesferas se irradiaron a 3 W por 4h, obteniéndose los espectros uv-

Vis de la Figura 64. 
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Figura 64 – Espectro UV-Vis de las nanoesferas (negro) después de irradiadas con el LED 465nm a 1W 

(rojo) y 3W (verde) de potencia durante 4h. 

Los resultados mostrados en la Figura. 64 indican que aumentar la energía de 

irradiación (en este caso la potencia del LED) altera el proceso de formación de las 

nanopartículas anisotrópicas. Aumentar la potencia, en principio, disminuyó la 

formación de los nanoprismas ya que el pico asociado a estos no se formó, sin embargo 

la intensidad del plasmón asociado a las nanoesferas disminuye considerablemente, por 

la forma del espectro es posible deducir que hubo aglomeración de las nanopartículas, 

ya que el ensanchamiento obtenido en el espectro es un comportamiento típico de ello. 

Esto indica que el proceso tiene una etapa de estabilización de algún intermediario, por 

lo tanto, aumentar la energía implica afectar la estabilización de dicho intermediario y 

en consecuencia afectado el rendimiento de obtención de los nanoprismas. 

Finalmente se irradiaron las nanoesferas diluyendo su concentración en agua, este 

experimento fue hecho utilizando el LED 465nm a 1W, los espectros obtenidos pueden 

ser observados en la Figura 65. 
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Figura. 65 - Espectro UV-Vis de las nanoesferas (negro) después de irradiadas con el LED 465nm a 1W a 

75% (rojo) y 50% (verde) de la concentración original potencia durante 4h. 

La Figura 65 muestra una clara tendencia a disminuir la eficiencia de transformación 

con la concentración, es decir, a menor concentración de nanopartículas menor es la 

cantidad de nanopartículas anisotrópicas formadas. Esto indica que el proceso de 

formación de la especie anisotrópica requiere una concentración mínima para poder 

llevarse a cabo, para las condiciones experimentales utilizadas muy probablemente la 

formación no ocurra para diluciones mayores al 50%. 

Analizando todos los resultados obtenidos se puede inferir que, en primera instancia, no 

se encontraron estructuras que sugieran un crecimiento en profundidad para la 

formación de cuerpos geométricos más complejos como pirámides, en otras palabras, 

los resultados experimentales sugieren un crecimiento en 2D, por lo tanto se puede 

suponer un crecimiento exclusivo a lo largo del eje X-Y. 

En general, algunos autores proponen como mecanismo la reducción de Ag+ debido a la 

reacción fotoquímica por la oxidación del citrato de sodio en medio ácido, mediante la 

siguiente reacción: 

 

Este mecanismo permite explicar la formación de los nanoprismas mediante un 

crecimiento controlado de la nanoesfera o la aglomeración de un conjunto de esferas, 
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esta idea es un proceso similar al empleado químicamente para la síntesis de las 

nanoesferas, solo que en esta ocasión el NaBH4 fue sustituido por luz. El proceso puede 

ocurrir si en la disolución existe exceso de Ag+, en cuyo caso, la tendencia es a utilizar 

la nanoesferas como semilla para el crecimiento de los nanoprismas ya que el citrato de 

sodio protege a la partícula en el plano cristalino (1,1,1). Sin embargo, las disoluciones 

empleadas para estos experimentos no poseen dicho excedente ya que la formación de 

las nanoesferas es realizada utilizando cantidades estequiometrias de Ag+, por lo tanto la 

presencia de iones Ag+ en disolución es escaza o casi nula. Dicho esto, la segunda 

opción es el proceso de oxidación en la superficie de las nanoesferas. Ya que las mismas 

están protegidas en los planos (1,1,1), la tendencia del sistema es a un proceso de 

coalescencia para la formación del nanoprisma, un esquema de este proceso es el 

mostrado en la Figura. 55. 

 

Figura. 66 – proceso de coalescencia de nanoesferas de Ag a nanoprismas. 

 

Los resultados experimentales indican que los casos estudiados el segundo mecanismo 

es el más probable, esto se evidencia en las imágenes TEM de la Figura. 66. 

 

Figura. 67 – proceso de coalescencia de nanoesferas para la formación de nanoprismas. 
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Las imágenes mostradas en la Figura. 67 muestran el proceso de coalescencia para la 

formación de nanoprismas (entendiéndose este como el proceso en el cual las partículas 

tienden a movilizarse en un medio para adherirse entre sí y posteriormente crear una 

nueva partícula de mayor dimensión). Esto indica que las esferas reaccionan con la luz 

para lograr la reducción de la plata superficial y formar el nanoprisma de diferentes 

tamaños, determinado por el número de nanoesferas involucradas en el proceso. Las 

imágenes TEM mostradas indican que la formación de los nanoprismas sigue dos 

etapas. 1) La coalescencia de nanoesferas y 2) proceso de “pulido” de las nanoesferas. 

En principio la longitud de onda incidente determina el tamaño del triángulo a formar, 

sin embargo, esta hipótesis es consistente si todas las esferas fuesen del mismo tamaño, 

debido a que la población de esferas varían en tamaño, el nanoprisma final puede tener 

tamaños tales que el proceso de pulido no pueda ser dado en los intervalos de tiempo de 

la irradiación, es por ello que, se tienen triángulos terminados y otros cuya formación se 

vió estancada en el segundo paso de la formación del triángulo. 

Grzelczak y colaboradores [113] propone que la formación de nanoprismas puede 

ocurrir por dos vías de reacción:  

 

 

 

Figura 68 – dos posibles mecanisnmos para la generación de una nanopartícula. Nucleación por reducción 

del metal a valencia zeo. Y crecimiento de una semilla por autocatálisis por la reducción del metal en la 

superficie. 

Ambos mecanismos pueden ser iniciados mediante un trabajo externo sobre el sistema, 

por ejemplo irradiar con luz. Visto los resultados experimentales la formación de los 

nanoprismas puede ocurrir mediante el segundo mecanismo (autocatálisis). Las 

imágenes TEM mostradas en la Figura 67 sugieren una primera etapa de agrupamiento 

de las nanoesferas, y dada la dependencia de la concentración de nanoprismas con la 

concentración inicial de esferas se confirma que existe un proceso autocatalítico para la 

formación de las especies anisotrópicas formadas a partir de las nanoesferas. Sin 

embargo el mecanismo no ocurre sobre una semilla que termina en una nueva especie 

sino sobre el colectivo, es decir, la autocatálisis se lleva a cabo entre un grupo 

Nucleación por óxido - reducción Autocatálisis (crecimiento de la semilla) 
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determinado de nanoesferas, y el número de las mismas dependerá del trabajo externo 

ejercido sobre el sistema ya que la longitud de onda incidente determina la condición de 

estabilidad de la especie resultante,  debido a las condiciones químcias del medio 

circundante la especie más probable son los nanoprismas. Una vez iniciado el proceso 

se presume ocurre la óxido-reducción sobre la superficie de cada esfera, generando el 

nuevo enlace químico entre los átomos ubicados en la superficie de la partícula, esto 

culmina con la fusión de las partículas, terminando como resultado la nueva especie. 

Por lo tanto, el trabajo externo sobre el sistema inicia e interfiere con el proceso 

autocatalítico, que es beneficiado por la concentración inicial de nanoesferas, la 

longitud de onda determina el tamaño de la especie a formar y por lo tanto el número de 

especies necesarias para ello y finalmente la óxido – reducción sobre la superficie de la 

partícula genera los nuevos enlaces químicos para la fusión de las especies y formar el 

nanoprisma. Las posibles deformaciones en relieve son consecuencia de la distribución 

de tamaños inicial y esto se ve reflejado en el ancho de los espectros.  

Finalmente las partículas que solo sufren una deformación o especies irregulares son 

aquellas que probabilísticamente no formaron parte del colectivo para el nanoprisma 

sino que empezaron experimentar degradación por la óxido – reducción, deformándose. 

Aquellas partículas irregulares pueden haberse formado porque probabilísticamente 

iniciaron el proceso de formación en colectivo pero con menor número de partículas, 

bien sea formadas por esferas siguiendo la ruta del nanoprisma o por aquellas partículas 

que sufrieron la óxido – reducción, esto explica porque al irradiar con longitudes de 

onda cercanas al plasmón pero por encima (LED 465nm) el nuevo plasmón fue angosto, 

porque la formación de un triángulo relativamente pequeño es más probable y 

reproducible, por el contrario al irradiar con longitudes de onda más largas la formación 

del nanoprisma es más difícil porque requiere mayor número de partículas en el proceso 

aumentando la probabilidad de generar nanoprismas imperfectos de menor tamaño. En 

el caso de irradiar directamente en el plasmón de las nanoesferas el proceso más 

favorecido es la primera ruta sintética propuesta por Grzelczak y colaboradores [113], 

en la cual solo ocurre la reacción óxido reducción deformando ligeramente el tamaño de 

la partícula, y en consecuencia un corrimiento leve de la longitud de onda de resonancia 

plasmónica, esto ocurre porque disminuye notoriamente la eficiencia de la oxido-

reducción, ya que el fotón incidente puede interactuar con la nanopartícula para generar 

la resonancia plasmónica o para inducir la fotoxidación de los átomo superficiales de 
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plata. Cuando el fotón incidente difiere con la longitud de onda de resonancia 

plasmónica la eficiencia de la fotoxidación (y por tanto de la autocatálisis) aumenta 

considerablemente porque disminuyen las posibilidades de absorción del fotón por parte 

de la nanopartícula. 

Un esquema resumen del procesos es mostrado en la Figura 69. 

 

Figura 69 – Resumen esquemático de los procesos involucrados al irradiar las nanoesferas de Ag. 

El esquema de la Figura 69 explica brevemente el camino de reacción de las 

nanopartículas cuando son irradiadas, siempre teniendo la referencia del proceso la 

longitud de onda de resonancia plasmónica de las nanoesferas. 
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Capítulo. 11: Conclusiones 
En esta tesis el objetivo principal fue el estudio de la interacción radiación-materia bajo 

condiciones muy específicas, por un lado, fue visto mediante la técnica de LIBS, al 

hacer interaccionar un pulso laser de alta potencia sobre una muestra sólida y así poder 

analizar la radiación emitida por el plasma generado para obtener la información, tanto 

de la muestra como del plasma en sí mismo. Por lo tanto se puede concluir lo siguiente: 

Determinación de parámetros espectrales del plasma 

El 3D Boltzmann Plot fue aplicado eficientemente para la determinación de parámetros 

espectrales del plasma, tal como lo es, entre otros, la probabilidad de transición de una 

línea espectral. La aplicación del método 3D Boltzmann Plot permite analizar M líneas 

espectrales con un conjunto de N ecuaciones, estableciéndose una matriz de MxN, con 

la cual fue posible determinar las probabilidades de transición con mayor eficacia que 

utilizando el método de Boltzmann Plot tradicional. Los resultados obtenidos en el 

tungsteno han evidenciado que las constantes Bi, las cuales permiten describir la 

evolución temporal de las líneas espectrales y la temperatura del  plasma, no dependen 

de la energía del pulso laser. A su vez, las constantes no tienen una dependencia 

importante sobre un plasma con líneas espectrales auto-absorbidas siempre que la 

relación entre los coeficientes de auto-absorción de dos líneas espectrales dadas sea 

constante en el tiempo. Por lo tanto es posible decir que las constantes Bi dependen en 

mayor medida de las especies químicas que conforman el plasma. La determinación de 

estas constantes ha permitido establecer un intervalo de tiempo en el cual la condición 

de ETL es satisfecha. Además el análisis espectral hecho sobre las líneas de W I ha 

mostrado la posibilidad de aplicar el método para análisis cuantitativo. Como ha sido 

enfatizado anteriormente, el plasma estudiado presentó líneas espectrales con una auto-

absorción que no podía ser despreciable, sin embargo, al realizar las correcciones 

pertinentes, fue posible determinar las probabilidades de transición de algunas líneas 

espectrales de W I, cuyas diferencias con respecto a los valores reportados fue de 10 al 

35% de error.  

 

Determinaciones analíticas mediante Calibración libre de patrones 
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En primera instancia fue presentado un procedimiento novedoso basado en el método 

3D Boltzmann Plot para el análisis de aleaciones binarias mediante la calibración libre 

de patrones (CF-LIBS). La composición de la muestra fue determinada utilizando la 

evolución temporal de sus líneas espectrales. El procedimiento fue aplicado a cuatro 

muestras de aleaciones binarias Pb-Sn con diferentes concentraciones. El método 

propuesto demostró ser más preciso que el CF-LIBS convencional ya que los errores 

obtenidos fueron cercanos a ± 5%. 

 

Determinación de condiciones ópticamente delgado en plasmas inducidos por 

láser. 

La determinación de un plasma ópticamente delgado mediante el método de Branching 

Ratio es válido en dos casos concretos: a) Si el cociente de las intensidades de dos 

líneas espectrales se diferencia sustancialmente del cociente de sus probabilidades de 

transición, entonces es posible decir de manera segura que una o ambas líneas 

consideradas estén auto-absorbidas, o b) si se sabe que una de las líneas en el cociente 

no está auto-absorbida, el resultado de la comparación se puede usar para saber si la otra 

línea está auto-absorbida o no. 

Por otro lado, si el cociente de dos líneas corresponde a lo que se esperaba en el límite 

de plasma ópticamente delgado, no se puede concluir nada sobre la opacidad del 

plasma, a menos que los parámetros de SA de las líneas se determinen por separado, 

después de medir la densidad electrónica en el plasma y conocer los coeficientes Stark 

de las dos líneas. Sin embargo, si la determinación de la densidad electrónica del plasma 

no es posible, aún se puede calcular la relación de los parámetros de auto-absorción de 

las dos líneas, utilizando el ancho de las líneas y los coeficientes Stark. Este método se 

puede utilizar para determinar la auto-absorción de una de las líneas, si se tiene certeza 

de que la otra no está auto-absorbida. 

 

Caracterización de auto-inversión en una línea espectral. 

La energía contenida en un plasma se distribuye entre la energía cinética de los 

electrones, átomos e iones, y en la energía de excitación de los átomos e iones. 
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Cuando un átomo o ion en el plasma choca con las moléculas de un gas circundante, las 

moléculas pueden absorber energía a través de excitaciones rotacionales, vibracionales 

o electrónicas. Por otro lado, si el gas circundante está constituido de átomos, una 

colisión de átomo a átomo solo excita los niveles electrónicos. 

Dicho esto, es posible decir que un gas molecular es más efectivo para enfriar el plasma 

que un gas atómico, ya que posee más mecanismos para disipar la energía. En el caso 

estudiado, esto justifica la presencia de átomos de plata con baja energía cinética (baja 

temperatura) en una atmósfera compuesta principalmente por moléculas diatómicas. 

Dado que las colisiones en un plasma pueden considerarse elásticas, la probabilidad de 

obtener átomos de Ag con baja energía cinética a través de colisiones con átomos de 

diferentes masas es extremadamente baja. Sin embargo, las colisiones con el gas 

molecular del medio ambiente pueden ser inelásticas dado que el mismo presenta 

diversas maneras de absorber energía, esto a través de excitaciones rotacionales, 

vibracionales  o electrónicas. Por lo tanto, la probabilidad de encontrar átomos de plata 

con baja energía cinética es mayor. La separación energética entre los niveles de 

rotación de las moléculas diatómicas que componen el aire (N2 y O2) es muy pequeña y, 

según su función de partición, el número de niveles de energía accesibles es muy alto.  

Esto hace que estas moléculas establezcan un alto gradiente de temperatura en la 

periferia del plasma. Este efecto, que es en última instancia responsable de la creación 

de la cubierta de absorción externa que produce la auto-inversión de las líneas de 

emisión de plasma, puede aumentarse aún más por la onda de choque inducida por el 

pulso láser. La onda de choque, especialmente en la etapa temprana de la expansión del 

plasma, puede actuar como un "muro de contención" que limita los átomos del plasma 

en una región donde pueden transferir su energía mediante colisiones inelásticas a las 

moléculas de gas. La fuerte reducción de la auto-inversión en el aire a 60 mJ de energía 

láser indica que en esa energía las moléculas en el aire se disocian, comportándose 

como los átomos en un gas atómico, que no son tan eficientes para enfriar los átomos 

del plasma y los iones en la periferia del plasma. 

 

Interacción Radiación-NPs: deformación de nanoprismas por pulsos laser. 

La incidencia de radiación lumínica sobre las nanopartículas tiene un efecto importante 

en la morfología de la misma, no solo al momento de la nucleación sino después de 
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estabilizada al culminar la síntesis. Los resultados experimentales sugieren que los 

factores más importantes en la deformación de los nanoprismas son la energía y la 

longitud de onda. Cuando los nanoprimas fueron irradiados con los láseres pulsados, la 

intensidad del pulso fue lo suficientemente alta para deformar los nanoprismas a 

nanoesferas, indistintamente de la longitud de onda utilizada. Esto indica que si el 

número de fotones que interactúan con la partícula es muy alto, la deformación es más 

agresiva y eficiente (para la formación de nanoesferas). En este caso, los efectos de la 

longitud de onda fueron y el tamaño de los nanoprismas influyeron en el tiempo de 

deformación pero no en las geometrías obtenidas. 

Con la finalidad de estudiar este fenómeno con mayor detalle, los nanoprismas fueron 

irradiados con radiación LED. Los resultados obtenidos mostraron una dependencia 

importante con la longitud de onda pudiéndose obtener variedad de nanopartículas 

anisotrópicas. Para λincidente > λRP, la tendencia fue la formación de nanoplatos 

hexágonales y circulares. La proporción de estas especies dependió de la longitud de 

onda y del tiempo de irradiación, encontrándose mayor cantidad de nanoplatos 

hexagonales a λincidente= 625nm, por otra parte a λincidente= 595nm las especies 

predominantes después de irradiar fueron los nanoplatos circulares y presumiblemente 

nanoesferas. 

La presencia de estas especies permite inferir la naturaleza del fenómeno de 

deformación y el proceso que se lleva a cabo cuando los nanoprismas son iluminados. 

Si la cinética de deformación depende de la longitud de onda incidente para la 

formación de distintas especies, entonces los fotones menos energéticos podrían inducir 

una deformación más lenta, por lo tanto el rompimiento de las partículas es menos 

agresivo, pudiéndose encontrar rupturas de los triángulos en dos fases: la primera fase 

implica un rompimiento de las puntas para la formación de un triángulo truncado, la 

segunda fase es el rompimiento de este nanoprisma truncado para la formación del 

nanoplato hexagonal. A partir de este punto la deformación parece ser más fuerte 

deformando los nanoplatos hexagonales en nanoplatos circulares presumiblemente en 

repeticiones sucesivas del rompimiento de las puntas. El análisis hecho sobre las 

imágenes TEM sugiere un proceso muy rápido para esta última, en consecuencia 

tiempos excesivos de irradiación llevaron a una posterior reducción del tamaño del 

disco y en otros casos deformación del mismo. Las imágenes TEM obtenidas permiten 

inferir que la formación de los nanoplatos hexagonales, bajo las condiciones 
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experimentales utilizadas en esta investigación, fueron en aproximadamente 24h para  

λincidente= 625nm. Para λincidente= 595nm los nanohexágonos fueron obtenidos en menos 

de 24h. Dado que la muestra inicial contenía una cantidad significativa de nanoprismas 

truncados estos al ser irradiados pasaron por un proceso más rápido en la deformación, 

siendo probablemente los que generaron las partículas amorfas cuando en disolución 

existían los hexágonos generados a partir de los triángulos perfectos.  

En el caso contrario cuando λincidente < λRP la tendencia encontrada fue la formación de 

nanoesferas, los tiempos de irradiación fueron considerablemente menores y mediante 

los espectros de extinción se pudo corroborar la perdida de la anisotropía de las 

partículas. La energía del fotón incidente era considerablemente mayor por lo que la 

cinética fue mucho más rápida, deformando agresivamente los nanoprismas hasta 

esferas sin poderse evidenciar las especies intermedias como los nanohexágonos, los 

triángulos truncados y los discos. 

Interacción Radiación-NPs: formación de nanoprismas. 

La incidencia de radiación sobre nanoesferas de plata produjo la formación de 

nanopartículas anisotrópicas, en este caso particular nanoprismas. Los resultados 

experimentales sugieren la formación de los nanoprismas mediante dos etapas: en la 

primera etapa un proceso de coalescencia en el cual las partículas se aproximan entre si 

a una distancia en la cual la tensión superficial es lo suficientemente favorable para 

generar la adhesión entre las partículas, en este caso mediante los planos cristalinos 

libres. En la segunda etapa las partículas una vez adheridas continúan con el proceso de 

oxido-reducción superficial, combinándose las partículas, terminando una superficie 

pulida dando lugar al nanoprisma final. La condición de estabilización energética por la 

disminución de la energía libre de Gibbs depende del trabajo externo ejercido sobre el 

sistema por lo tanto la longitud de onda incidente es un parámetro que influye 

directamente la formación de la anisotropía, específicamente del tamaño de estos. El 

ambiente químico influencia la forma de la nanopartícula y el tiempo de exposición 

influye en la calidad de la partícula, es decir, si se completa el nanoprisma o termina en 

un disco o triángulo truncado. 

La formación del nanoprisma no ocurre mediante el crecimiento de una semilla por 

reducción de iones Ag+, sino por la coalescencia mediante la oxido-reducción de la Ag 

superficial de las nanopartículas involucradas en el proceso (autocatálisis). 
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Adicionalmente los resultados experimentales muestran la interacción de nanoesferas de 

distintos tamaños, esto implica que el prisma a formar dependerá del tamaño inicial de 

las nanoesferas o en su defecto terminará por formarse una estructura con gradiente de 

profundiad por la coalescencia de esferas de distintos tamaños. 

 

Tareas Futuras. 
 

Está previsto profundizar en esta línea de investigación y incorporar las siguientes tareas: 

1. Estudio de la onda de choque de un plasma producido por laser y su efecto en el 

proceso de emisión de las líneas espectrales. 

2. Controlar las propiedades del medio circundante para manipular las emisiones 

espectrales de un plasma estudiado por LIBS. 

3. Estudio termodinámico de los procesos de formación de especies anisotrópicas 

4. Aplicaciones prácticas de NPs anisotrópicas en técnicas espectroscópicas como LIBS y 

Raman. 

5. Mejorar la sintesis controladas de NPs anisotrópicas mediante interación radiación-Nps. 
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