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Resumen

El objetivo general de esta tesis se basa en los estudios de los fendmenos de interaccion
radiacion materia. Uno de los métodos utilizados fue la aplicacion de la técnica LIBS
(por sus siglas en ingles laser induced breakdown spectroscopy) la cual se basa en la
excitacion e ionizacion de la materia a través de la interacciébn 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
implementaciéon de diversos métodos para la determinacion de probabilidades de
transicion, andlisis espectral y determinaciones analiticas teniendo en consideracion

correcciones por auto-absorcion.

Los materiales estudiados por la técnica de LIBS fueron Tungsteno (W), plata (Ag) y
aleaciones metalicas de plomo-estafio (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 Tecnologicas de la Universidad

Nacional de México (UNAM).

El estudio de la interaccion de radiacion coherente y no coherente sobre suspensiones
coloidales de nanoparticulas metalicas, especificamente de plata (Ag), fue realizado en
el Centro de Investigaciones Opticas de la Plata (CIOp) en cooperacion con el Instituto

de Investigaciones en Fisico-Quimica de Cérdoba (INFIQC).

La sintesis de las nanoparticulas por fue por via quimica mediante la reduccién
controlada de iones plata (AgNOs3) con borohidruro de sodio (NaBH4). Posteriormente
las mismas fueron modificadas para obtener una geometria triangular mediante un
crecimiento controlado de las nanoparticulas esféricas con polivinilpilorridona (PVP) y
acido ascorbico. Amabas nanoparticulas (esferas y prismas) fueron irradiadas mediante
radiacion luminica para estudiar los efectos de la misma sobre la forma de las
nanoparticulas, como asi también los posibles mecanismos y efectos para la produccion

de nanoparticulas de geometria diversa.

Palabras claves: ablacion laser, plasma, LIBS, distribucion de Boltzmann,
nanoparticulas, LED, nanoprismas, anisotropia, resonancia plasmonica.
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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 Opticas de la Plata (CIOp) in cooperation with the Instituto

de Investigaciones en Fisico-Quimica de Cérdoba (INFIQC).

The synthesis of nanoparticles by was chemically by controlled reduction of silver ions
(AgNOs3) 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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Capitulo 1: Introduccion.

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

La espectroscopia es la rama de la fisica que tiene como objetivo el estudio de la
interaccion radiacion-materia [1-3]. En particular es de especial interés el analisis de la
radiacion tanto emitida o absorbida por la materia porque, entre otras cosas, permite
obtener informacién acerca de la estructura atdbmica o molecular de la materia [1-4]. Se
denomina espectro de emision al conjunto de las ondas electromagnéticas emitidas por
la materia como resultado de un proceso de excitacion [1-5]. Cuando la excitacion es lo
suficientemente alta como para desprender electrones de los 4&tomos que constituyen la
materia, el estado que adopta esta se denomina plasma. El mismo puede comprenderse
como un estado de agregacion de la materia compuesto por atomos, iones y electrones,
es decir, como un gas ionizado. Es considerado un plasma débilmente ionizado cuando la
relacion 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 atomo que han perdido varios
electrones ocasionando asi especies con altos grados de ionizacion [1-5]. El andlisis espectral
de los plasmas permite el estudio de pardmetros atomicos tales como: densidades
electronicas, andlisis de temperaturas, niveles de energia, degeneracion de estados y

clasificacion de lineas 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 analisis

fisicoquimico [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 laser sobre
una superficie solida, utilizando un laser de cristal de rubi [6]. Mediante la focalizacién
de la radiacion laser sobre un blanco permitié generar plasmas de tamafio muy reducido
(del orden de los milimetros) ablacionando pequeias cantidades de material. Sin
embargo para el periodo comprendido entre 1960 hasta 1980, las aplicaciones analiticas

para los plasmas producidos por laser eran deficientes, principalmente porque los
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medios para su generacion estaban en una etapa muy temprana de optimizacion y

desarrollo [2].

Cuando la tecnologia laser fue desarrollada lo suficiente, en especial en los laseres
pulsados, logrando potencias superiores a 10° vatios por pulso, los plasmas producidos
por los mismos tuvieron un auge en la comunidad cientifica, empezando a utilizarse
para multiples aplicaciones ya que no estaba limitado solo a s6lidos sino que fue posible
generar plasma en liquidos y gases. A partir de 1990 el uso espectroscopico de estos
plasmas producidos por laser marcé un paso importante en la historia de la
espectroscopia optica de emision, ya que la tecnologia laser permitio generar plasmas
reproducibles y sumado a esto el desarrollo de mejores dispersores y detectores de la
radiacion dieron origen a lo que se conoce como Espectroscopia 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 tecnologia LIBS,

son normalmente considerados como plasmas débilmente ionizados.

Un arreglo tipico de un equipo LIBS puede observarse en la Figura. 1.
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Figura. 1 — Arreglo experimental de la técnica LIBS, para la generacion y andlisis del plasma generado

por pulso laser.

La evolucion en los espectrometros ha permitido realizar analisis de plasmas de maneras
mas selectivas y precisas, conllevando a mejores interpretaciones de los fendmenos
electronicos de los atomos [2,3]. Los montajes mas utilizados son el Czerny-turner,
Ebert-Fastie, Echelle, entre otros. El montaje Czerny-turner es probablemente el mas
utilizado en la actualidad, principalmente por su sencillez en su fabricacion y manejo,

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

En los espectrometros que utilizan configuracion 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 difraccion 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 difraccion acorde a las necesidades experimentales.

Todos estos analisis por espectroscopia emision Optica tuvieron un auge importante
cuando se acoplaron a los espectrografos sistemas de deteccion mas sofisticados. En
particular fueron empleadas camaras de adquisicion ultrarrdpida, hasta llegar a la
actualidad con las conocidas como camaras de arreglo de diodos intensificadas (ICCD
por sus siglas en inglés) [2]. Estas cdmaras permiten intensificar la radiacion incidente y
a su vez seleccionar la ventana temporal (del orden de nanosegundos) de observacion

permitiendo asi analizar la evolucion 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
superposicion de sefnales ajenas a la muestra. La eliminacion de sefiales no provenientes
de la misma conlleva a la determinacién precisa de los parametros 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
interpretacion de dichos resultados. Un ejemplo de ello es el uso del Machine Learning

(ML) que se basa en la aplicacion de redes neuronales artificiales (ANN), esto abri6 la



posibilidad de llevar a cabo anélisis robustos sin la necesidad de pruebas y programas
de hipdtesis extensas lo cual transformd muchos aspectos del anélisis espectroscopico.
La primera aplicacion de ANN a la clasificacion de los espectros de LIBS se remonta a
1998 por Sattman y colaboradores los cuales clasificaron 21 muestras de plasticos en 5
grupos [7]. Debido a la gran eficiencia en tiempo de los analisis por ANN, la comunidad
cientifica ha ido dedicando esfuerzos en desarrollar ampliamente su aplicacion,
observandose en la actualidad clasificaciones mas extensas, como el caso reportado por

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

Otros métodos para andlisis de datos es el proceso de fusion de datos que permite
combinar o integrar datos observados, que se originan en dos o mas sensores, para
producir un conjunto de datos mas especifico, amplio y unificado de la muestra en
estudio, logrando asi inferencias que no son factibles utilizando un solo sensor.
Recientemente, los beneficios de las estrategias de fusion de datos se han explotado en
una amplia gama de campos de aplicacion por ejemplo en las técnicas de LIBS y Raman

[9-15].

Uno de los métodos mas destacables es la calibracion libre de patrones, cominmente
conocida como “Calibration Free” (CF -LIBS). Es un método analitico, propuesto en
1999 por el grupo PISA [16] para el analisis de materiales sin la necesidad de recurrir a
sus espectros patrones [17-19]. En el capitulo 6 serd presentado este método
conjuntamente con una nueva version del mismo la cual forma parte de los trabajos de

investigacion de esta tesis.

Otro de los parametros de interés que puede ser determinado a través de la técnica LIBS
son las probabilidades de transicion de las lineas espectrales [20]. En el capitulo 5 se
detalla este proceso y se muestra una version novedosa del mismo desarrollada como
parte de esta tesis. Otro método para la determinacion de probabilidades de transicion es
el conocido como “Branching Ratio”. La aplicacion de este método es discutida en el
capitulo 7 conjuntamente con una profundizacion del mismo desarrollado como parte de

los trabajos de investigacion de esta tesis.

Cabe destacar que los plasmas LIBS son afectados por las propiedades del medio
circundante tales como presion y composicion. Esto ocasiona que las caracteristicas de

las lineas espectrales tales como intensidad, ancho y forma se vean modificadas. Un



analisis detallado de este fenomeno es discutido en el capitulo 8 y el mismo fue

desarrollado como parte de los trabajos que sustentan esta tesis.

En el afio 2000 se inicia la primera conferencia internacional de LIBS en Pisa, Italia, y
a partir de alli, se repite cada dos afios en diferentes ciudades del mundo, incentivando
asi la interaccion entre los investigadores y aumentando el interés de la comunidad

cientifica en el andlisis de plasma y sus aplicaciones [2].

1.2. Modificacion morfologica de Nanoparticulas metalicas.

Infinidad de elementos quimicos 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 fenomenos adicionales a los plasmas, como lo es
el estudio del material desprendido en la explosion generada por el laser, que por la
interaccion del medio circundante, tiende a la formacion de nanomateriales. Entre los
metales puros mas utilizados en este tipo de sintesis se encuentran el oro (Au) y la plata
(Ag), que presentan propiedades a escalas nanométricas de mucho interés actual [21-
23]. Las caracteristicas de las nanoparticulas fabricadas por este método dependen

principalmente de la energia del pulso laser, la duracion del mismo y longitud de onda.

La formacion de nanoparticulas por ablacion laser es producida una vez que el pulso
laser impacta sobre la muestra (en la mayoria de los casos solida), formandose 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
(nucleacion) produciendo asi material con dimensiones nanométricas [21-23]. La
generacion de nanoparticulas por este método es conocido como sintesis top-down [21-

23].

Otro método utilizado en la actualidad para la fabricacion de nanoparticulas han sido los
métodos quimicos donde se utilizan agentes reductores para realizar reducciones
controladas de la especie i6nica en disolucion e inducir un proceso de nucleacion que
genere asi la particula a escala nanométrica. Este método es conocido como sintesis

botton-up [23-27].



Ambos métodos permiten también la sintesis de distintos tipos de nanoparticulas como
las semiconductoras, de carbono, miscelas proteicas, metalicas, entre otras. Todas las
particulas poseen interés especifico en ciencia y tecnologia, ya que sus aplicaciones son
muy variadas. Las nanoparticulas metélicas son algunas de las mas conocidas y cuyas
rutas sintéticas han sido mayormente estudiadas, especialmente las fabricadas con Au o
Ag (AuNPs 6 AgNPs). Ambas particulas poseen cierta facilidad tanto en su sintesis
como su estabilizacion en el tiempo y sus aplicaciones, por lo que son de gran interés al

momento de realizar cualquier estudio fenomenolégico.

Es bien conocido que la interaccion de la radiacion luminica en las nanoparticulas
metalicas puede conducir a distintos fendomenos, entre ellos la generacion de la
resonancia plasmonica 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 metalicas planas o localizadas en (nano)

estructuras metalicas (por ejemplo, nanoparticulas) [28].

Los estudios realizados en esta tesis y por otros investigadores, indican que los efectos
de la luz no se limitan a los fenomenos de dispersion en suspensiones coloidales
ampliamente conocidos, sino también a cambios estructurales de la particula en si
misma. Estos efectos pueden depender en gran medida de las caracteristicas de la

radiacion incidente y del entorno quimico al cual estd sometido la nanoparticula [29,30].

Aunque existe gran variedad de nanoparticulas en cuanto a composicion se refiere, la
fabricacion y control selectivo de tamafios y formas sigue siendo un reto en la
actualidad. Normalmente la fabricacion de nanoesferas es lo mas comun. Sin embargo,
existen otras morfologias distintas a la esférica para una nanoparticula, conocidas como
anisotropicas. La anisotropia se define como la dependencia de un comportamiento o
propiedad con la direccion de observacion o medicion. En el contexto de una
nanoparticula, puede manifestarse de tres maneras diferentes: anisotropia quimica (por
ejemplo, el arreglo de los grupos quimicos tanto en la superficie como en el seno de la
nanoparticula no es homogéneo), anisotropia morfoldgica (por ejemplo, las dimensiones
de la nanoperticula varian segun la direccion de medida) y anisotropia fisica (las

propiedades fisicas varian segun los ejes, como en el caso de dominios magnéticos).



Las nanoparticulas anisotropicas son de especial interés en distintas ramas de la ciencia
y la tecnologia debido a sus propiedades Opticas especificas para en aplicaciones como
biosensores, fotocatalisis, espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS),

marcadores, entre otras. [29-32].

La sintesis de nanoparticulas esféricas es bien conocida y realizada por distintos
métodos, bien sea por reduccion quimica o por ablacion laser [20, 30, 32]. Sin embargo
la sintesis de nanoparticulas anisotropicas ha sido objeto de estudio durante muchos
afnos y su principal dificultad es realizarla de forma controlada, ya que sus propiedades
fisicas son aun objeto de estudio y por lo tanto los mecanismos de formacion de las

mismas alin no se conoce con total certeza.

Una de las ventajas de la sintesis de nanoparticulas anisotropicas es el poder obtener
tamafios relativamente grandes del nanomaterial con geometrias regulares no esféricas,

en especial cuando de nanoparticulas metalicas se trata.

Varios estudios han sido llevados a cabo en la fabricacion de nanoparticulas
anisotropicas metalicas, en especial de plata. Se ha reportado la formacion de distintas
geometrias como triangulos, cubos, varas, hexdgonos, entre otros [30-32]. Los articulos
indican que estas distintas formas pueden ser obtenidas mediante sintesis quimica, en la
cual se crean nanoparticulas esféricas para posteriormente ser utilizadas como semillas.
Sobre estas semillas se realiza un crecimiento controlado mediante reduccién quimica y

el uso de otros agentes para la formacion de la geometria de interés.

Otro método conocido es mediante la interaccidon con radiacidén luminica, la cual
fotoinduce la reduccion del metal y promueve un proceso de coalescencia entre las
particulas para generar la geometria de interés. Este Gltimo método atn no ha sido
perfeccionado debido a la dificultad que existe al momento de controlar el crecimiento

de las particulas y la geometria de interés.

Para la determinacion experimental de la geometria de las nanoparticulas existen
diversas técnicas que pueden ser empleadas. Tradicionalmente los métodos mas

utilizados son los basados en técnicas opticas o de microscopia electronica.

Las técnicas Opticas tienen la ventaja que la preparacion de la muestra es sencilla y en
algunos escenarios innecesaria, la adquisicion de los datos es rapida y provee de una

estadistica amplia. La espectroscopia de extincidén Optica es la mas aplicada dentro del



grupo de técnicas espectroscopicas y puede ser utilizada para NPs dieléctricas o
metalicas mientras permanezcan en una suspension coloidal. A través de esta técnica es
posible la determinacién indirecta de la distribucion de tamafios y estructura que
presentan las NPs presentes en la suspension. La aplicacion de la misma ocurre in situ

utilizando un espectrofotometro.

Un espectrofotometro mide la extincion de luz, que es la fraccion de la luz removida por
la muestra respecto a un haz incidente. Operativamente, la extincion puede ser derivada

de la relacion dada por la ley de Lambert-Beer[33]:
I; = L(e™Aexth) (1)

Donde [; e I; son las intensidades incidente y trasmitida, respectivamente. Ay es el
coeficiente de atenuacion o extincion y / es la longitud del camino Optico que recorre el
haz dentro de la muestra. Normalmente en los espectrofotometros comerciales el
camino optico es definido por la longitud del recipiente que contiene la muestra, en este
caso una celda espectroscopica 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.
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Figura. 3 — Esquema de los procesos de interaccion de la luz - NPs.

Si la dilucion de la muestra es tal que la distancia promedio entre particulas en el medio
es lo suficientemente grande como para que se pueda considerar la dispersion

incoherente [33], entonces es posible relacionar el coeficiente de atenuacién de una



muestra de N particulas por unidad de volumen, con la seccion eficaz de particula

aislada Cext mediante:
Aext = NCext (2)

La ecuacion 2 permite relacionar el coeficiente de extincion con la concentracion de la
muestra si es conocida la seccidn eficaz, esta puede ser determinada mediante célculos
teoricos utilizando la teoria de Mie o utilizando los datos que han sido tabulados para el

tamafio y la composicion quimica de la NPs.

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

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

la Figura. 4 [23].
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$ Au Nps

Abs
Abs

>
Longitud de Onda Longitud de Onda

Figura. 4 — Espectro de absorcion (izquierda) y esparcimiento de una disolucion de NPs (derecha).

Debido a las propiedades electrostaticas de las nanoparticulas metalicas, el espectro de
absorbancia vendrd asociado a la longitud de onda que produce la resonancia
plasmoénica para una nanoparticula de tamano y forma definida. En el caso de NPs
esféricas la resonancia plasmoénica es independiente de la orientacion de la misma con
respecto a la onda incidente. Sin embargo, cuando las NPs son anisotropicas existird una
longitud de onda de resonancia plasmoénica dependiente de la posicidon espacial al
momento de la interaccion [28]. Este fendmeno ha sido reportado en varias geometrias,
pudiéndose apreciar espectros de absorcion muy diversos para cada especie [28]. En el
trabajo de Kevin. G y colaboradores [28] reportan los espectros de extincion para varias
geometria de AgNPs, pudiéndose observar multiples plasmones, en algunos casos
caracteristicos de ciertas geometrias. Esto indica que la espectroscopia de extincion
Optica permite determinar concentracion de particulas y, a su vez, estimar la existencia

de especies anisotropicas.



Otra de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de tamafo y forma de las NPs
son las técnicas de microscopia electronica [34]. Estos usan electrones en lugar
de fotones para formar imagenes de objetos en escala micrométrica o nanométrica segun
sea el caso. Una caracteristica relevante de los microscopios electronicos es la
amplificacion que pueden alcanzar debido a que la longitud de onda asociada a los
electrones es menor que la de los fotones, logrando asi imagenes con mayor resolucion

con respecto a los microscopios Opticos [34].

Entre las distintitas técnicas microscopicas existe la conocida como microscopia de
trasmision electronica (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 atdmico (Z) del elemento que compone la NPs, y a su vez de la
red cristalina. Debido a que los atomos desvian a los electrones incidente por la
interaccion de la nube electronica, la imagen generada se basa en el contraste entre las
regiones donde hay densidad electronica y las regiones donde no la hay. La resolucion
espacial depende de la longitud de onda de los electrones incidentes, la cual es
determinada por su energia cinética de acuerdo a la ecuacion de De Broglie corregida

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

Ao = - 3)

E
2m0E<1+—2m002)

donde /4 es la constante de Planck, my la masa del electron en reposo, ¢ la velocidad de
la luz y E la energia cinética del electron acelerado. Por lo tanto la resolucion del
sistema dependera del voltaje aplicado en el cafion de electrones para acelerar los

electrones emitidos.

A diferencia de la espectroscopia de extincion Optica el tratamiento de la muestra
requerido en TEM es mas 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 informacién de un nimero muy limitado de
particulas. Por lo tanto, es utilizado gotas de la dispersion 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 nanoparticulas han sido suspendidas definira el

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

10


https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Fot%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda

las membranas de SizN4. La gota es secada en aire sobre la grilla. En caso en que el
disolvente no es volatil, se utiliza un plasma para el secado y limpieza de la muestra.
Las dos técnicas, TEM y espectrocopia de extincidon, son complementarias y en muchos

casos necesarias para la caracterizacion de la nanoparticula de interés.

Uno de los objetivos de esta tesis es estudiar con mayor detalle la formacion de
nanoparticulas anisotropicas mediante radiacion luminica. Este estudio fue hecho
mediante dos metodologias. La primera fue irradiando una disolucion de nanoparticulas
anisotropicas, constituidas principalmente de nanoprismas de Ag sintetizados mediante
reducciéon quimica mediante luz emitida por diodos (LED) y léaseres pulsados en
distintas longitudes de onda. La segunda fue irradiando nanoesferas de Ag mediante

sintesis quimica utilizando LED a distintas longitudes de onda.

En ambas metodologias la disolucion resultante fue analizada mediante microscopia de
transmision electronica (TEM) y espectroscopia UV-visible para evaluar las distintitas
especies que fueron generandose durante la irradiacion, y proponer los mecanismos de
modificaciéon de las nanoparticulas anisotropicas. Los resultados obtenidos seran

discutidos en los capitulos 9 y 10.
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Capitulo 2: Proceso de formacion de plasmas

inducidos por laser.

Los plasmas producidos en LIBS son generados a partir de la interaccion de un pulso
laser enfocado sobre un material. EI mismo puede ser sélido, liquido o gaseoso. El
proceso en el cual un pulso laser logra desprender material de una muestra soélida es
conocido como ablacion [2-5, 35-38].

Cuanto un pulso laser es enfocado sobre un material, la intensidad en el punto focal
produce un rapido calentamiento local y una intensa evaporaciéon seguida de la
formacion de plasma [23-25]. Varios factores afectan la ablacion del material, que
incluye el ancho del pulso laser, su longitud de onda, sus fluctuaciones espaciales y
temporales, asi como sus fluctuaciones de potencia.

El material ablacionado comprime la atmdsfera circundante y conduce a la formacion de
una onda de choque. Luego, el material evaporado se expande (pluma de plasma) sobre
la superficie de la muestra. La velocidad de expansion del plasma es supersonica en los
primeros instantes de la ablacion dependiendo la misma de las caracteristicas del medio
circundante del plasma generado.

Los eventos que tienen lugar durante y posteriormente a la interaccion del pulso laser
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 mas alla
de su punto de fusion [35-38]. (2) La temperatura de evaporacion de la superficie es
alcanzada en apenas una fraccion de la duracion del pulso de laser; en contraste con la
disipacion de energia a través de la vaporizacion del material presente en la superficie,
la cual transcurre en tiempos mayores al ancho del pulso laser. Antes que la capa de
superficie puede evaporarse, el material subyacente alcanza temperatura y presion por
encima de sus valores criticos, produciendo asi el desprendimiento descontrolado del
material [2,23]. La evaporizacion y la ionizacion del material tienen lugar durante la
fraccion inicial de la duracion del pulso laser. Durante la ablacidn, se inicia un plasma

sobre la muestra como el que puede observarse en la Figura 5.
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material extirpado

Figura. 5 — Representacion esquematica de ablacion de un laser pulsado sobre una superficie solida.

Como resultado de la evaporacion del material y la formacion del plasma, la erosion
resultante en la superficie del solido aparece en forma de crateres. Por otra parte, el
plasma generado en la ablacion puede alcanzar temperaturas del orden de 50.000 K
durante el tiempo de interaccién del pulso laser con la muestra, durante un lapso de
tiempo del orden de los microsegundos [39]. En general el proceso experimental para la
adquisicion de la sefial 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.

Continuo del plasma

Sefial de Intensidad

Compuerta del
detector

I T T I 1
10 100 1000 10000 100000
Tiempo transcurrido después de la incidencia del puslo (ns)

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 camara ICCD.
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En los primeros instantes de formacion del plasma la ionizacién es alta, luego la
recombinacion de electrones e iones, forman atomos neutros y moléculas. A lo largo de
este proceso se genera un fondo continuo que decae en el tiempo de forma mas rapida
que las lineas 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 atomos contenidos en el
plasma emiten fotones que producen las lineas 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 andlisis cualitativos de las especies
presentes en la muestra. La intensidad de las lineas 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 tqy define experimentalmente el momento a partir de la
llegada del pulso laser en el cual el plasma es observado para la adquisicion de los
espectros. El instante de tiempo en el cual es observado un espectro LIBS puede
cambiar radicalmente tanto en la intensidad de las lineas como en la presencia de las

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

T T T I T T
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E f M | 471.3 fimi
E 20ns § o ]
g | | ! _
c | |
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468 470 472

Longitud de Onda {nm )

Figura. 7 — Emision espectral a diferentes tq de un plasma generado por pulso laser de He a presion de

1x10* Pa [39].
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A su vez tp, define la duracion que tiene el detector para la adquisicion de los fotones. Si
se utiliza un detector ICCD, este permite la eleccion de valores de tq y to. Valores tipicos
de t, suelen ser de decenas de nanosegundos mientras que tq pueden ser del orden de
microsegundos.

La interaccion de un pulso laser sobre una superficie solida 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 duracién temporal
del orden de los nanosegundos o superiores, los efectos térmicos dominan el proceso de
ablacion. La energia del laser derrite, vaporiza e ioniza la muestra. Si la duracion del
pulso es del orden de los picosegundos, los efectos no térmicos también se induciran y
contribuirdn conjuntamente con los térmicos a la ionizacion de la muestra. Sin embargo
al reducir atin mas el ancho del pulso, el proceso de ablacion cambia notablemente, la
fundicién y vaporizacion disminuyen considerablemente y la interaccion del pulso es de
caracter electrostatico. El campo eléctrico de la onda incidente tiene la intensidad
suficiente como para desprender electrones. Los procesos no térmicos tales como:
absorcion, ionizacion multifotonica, entre otros; dominardn la ionizacion dado que el
pulso es demasiado corto para inducir efectos térmicos. En consecuencia, esto creara
iones altamente cargados produciendo un proceso llamado explosion Coulombica. La
ausencia de efectos térmicos crea un crater con bordes altamente definidos sin
materiales derretidos o depositados. Estas diferencias en la topologia de los crateres
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 formacion 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 energia del pulso laser, su longitud de onda y
de las caracteristicas del material. Este fenomeno reduce la tasa de ablacion porque la

radiacion no alcanza la superficie de la muestra.
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Figura. 8 — crateres formados a diferentes anchos de pulsos. a) pulso de femtosegundos, b) pulso de pico

segundos y ¢) pulso de nanosegundos [44].

La diferencia principal entre los crateres formados es el cambio quimico ocurrido sobre
la superficie. Cuando un pulso de nanosegundos o superior en tiempo interacciona con
la superficie, la fundicidon sobre el material puede generar especies quimicas nuevas,
principalmente de 6xidos (si la ablacion fue hecha en aire) y demds recombinaciones
con los atomos existentes en la muestra y sus alrededores, ademas la red cristalina es
modificada por el cambio de temperatura que experimenta la muestra observandose
rastros de fundicion del material y anormalidades en la composicion de los bordes del
crater que no suelen ser representativas de la muestra. Si el ancho de pulso disminuye el
crater suele ser mas homogéneo, disminuye la presencia de material fundido. EIl
desprendimiento del material es mas homogéneo y representativo de la muestra, sin
embargo los plasmas generados, en general, presentan disminucion en su tamafio [41-

44]
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Capitulo 3: Analisis de Plasmas en LIBS.

El objetivo de la técnica de LIBS es crear un plasma en condiciones Opticamente
delgado y que se encuentre en equilibrio termodindmico local (ETL) ya que estas
condiciones permiten asegurar que la composicion del plasma sea estequimétrica con
respecto a la muestra [45-48]. Un plasma de estas caracteristicas permite relacionar la
intensidad de una linea espectral con la composicion 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 seran discutidos en esta seccion.

3.1. Perfil de las lineas espectrales.

El ensanchamiento natural propio de una linea esta relacionada al principio de incerteza
AEAt > h/2r donde AE es la diferencia entre los niveles de energia involucrados en la
transicion y Atz es el tiempo de vida. Sin embargo, experimentalmente el ancho generado

por esta causa es tan pequefio que comunmente se desprecia.

El perfil de una linea espectral esta determinado principalmente por los mecanismos de
ensanchamientos dominantes al momento de la adquisicion del espectro. Los mas
importantes son el Ensanchamiento por efecto Doppler, por presion 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 observacion. La

intensidad, es descrita mediante la siguiente ecuacion:

g—0 2
1(0) = (tm) " emomal 5] “

Donde o es el nimero de onda y I" es el ancho completo a la mitad de la altura maxima

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

8kTIn2\1/2
I'= ( Mc? ) % )
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Donde M es la masa de las especies y g, es el nimero de onda central de la transicion.

El campo eléctrico producido por los electrones e iones del plasma modifican
ligeramente los niveles de energia de los atomos, este fendémeno se denomina efecto
Stark [49-53]. Las variaciones son aleatorias, resultando en un ensanchamiento de las
lineas espectrales con respecto al ancho de linea natural. Ademas, el numero de
colisiones por unidad de tiempo que sufren los 4tomos o iones emisores (el cual es
directamente proporcional a la presion) son también causantes de ensanchamiento. En
ambos fenomenos, el perfil asociado es de tipo Lorentziano y el mismo puede ser

descrito mediante la siguiente expresion:

r
Zn[(a—ao)2+(§)2]

I1(0) = (6)

Normalmente en un plasma de LIBS, el ensanchamiento de una linea espectral vendra
dado, en mayor o menor medida, por la contribucion de ambos perfiles. El perfil
resultante es conocido como perfil de Voight el cual es obtenido de la convolucién del

perfil Gaussiano con el Lorentziano [49-53].
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Figura 9 — Comparacion entre el perfil Gaussiano y Lorentziano para un mismo valor de oy.

El perfil asociado a una linea espectral da informacion 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 contribucion 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
linea espectral con la densidad electronica del plasma, pudiéndose calcular con la

siguiente ecuacion:
Al ~ [1+1,75A(1 —0,757)]2n,w (7

Donde AM es el FWHM, n. la densidad electronica, 4 es un parametro dado para la
contribucion ionica, 7 es el radio de Debye y w es el coeficiente Stark correspondiente a
la linea espectral [49-55]. Si la contribucion idnica es nula, el parametro 4 =0 y la
expresion resultante es [52-53]:

AA ~ 2n,w (8)
Esta mucho mas simple de resolver ya que solo es necesario conocer el coeficiente Stark

para determinar la densidad electronica (AA es obtenida experimentalmente).

3.2. Equilibrio térmico en plasmas.

El estado de un sistema puede definirse como en equilibrio térmico si todos los
parametros que lo describen, tanto desde el punto de vista termodindmico como
radiativo, estan representados por ecuaciones de equilibrio gobernadas por la misma
temperatura T.

En particular, en un plasma en equilibrio térmico, la distribucion de energia cinética de

electrones y atomos viene dada por la distribucion de Maxwell.

dn _ AzNm % vleJH%H

Donde dn/dv es la distribucion de velocidades de las particulas, N es el nimero total de
particulas, m la masa de las particulas, k la constante de Boltzmann y T la temperatura.

A su vez la distribucidn excitacion de los atomos sigue la de Maxwell-Boltzmann,

_1 B Ng{re*ﬂf‘

= -
- 2ge
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(10)

Donde 7; es el nimero de particulas en el estado 1, gi y gj son la degeneracion del nivel
de energia en el estado i y j respectivamente i > j, E; y E; los niveles de energia de los
estadosiyjparai>jyp=1/kT.

Por otra parte, la distribucion de equilibrio entre diferentes estados de ionizacidén debe

estar dada por la ecuacion de Saha- Boltzmann.

gion
nll(ry _ (2emkr\3/% 20l (1) ~\ %7 ) 1
o = (72 L - (a1
ng(T) h Uqg(T) Ne
Donde h es la constante de planck, na es el nimero de particulas de la especie a en los
estados ionizados a considerar, U, la funcién de particion de la especie a en los estados

ionizados a considerar y n. la densidad electrénica.

Finalmente, la distribucion de energia de la radiacion emitida debe cumplir con la del

cuerpo negro (distribucion de Planck).

szho® 1 (12)
(L) =
e

715

el -1

Donde v es el numero de onda.
En equilibrio térmico, cada proceso esta exactamente equilibrado por su proceso inverso
(excitacion/desexcitacion, ionizacion/recombinacion, emision/absorcion), esto es

conocido como principio de equilibrio detallado.

3.3. Plasma opticamente delgado.

Un plasma es considerado 6pticamente delgado cuando la radiacién emitida atraviesa y
escapa del plasma sin sufrir una absorcion o dispersion significativa [55-59]. Si se
considera el modelo de dos niveles para la emision atomica, el nimero de fotones

emitidos y absorbidos respectivamente por unidad de tiempo, volumen y longitud de

20



onda A por una barra de plasma homogénea de longitud / en el equilibrio térmico se

puede escribir en la forma

dn,(A,x) = €' (A)dx—k(A)n, (A, x)dx (13)

Donde ¢'(4) y #(4) representan respectivamente el nimero de fotones emitidos y

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

, 1
£'(A)= A, L(A) (14)
4
K(A) = g’wAﬁgj ”l{l—”fg’}uz) (15)
i &

Donde 4;; es la probabilidad de transicion de la linea, n; el niimero de particulas en el
estado j y L(4) el perfil de la linea 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 energia de los dtomos e iones presentes en el plasma. En
consecuencia, el perfil predominante en las lineas espectrales emitidas en este tipo de
plasma es de tipo Lorentziano.

Integrando la ecuacion (14) y considerando que la energia correspondiente a £’°(Z) puede

ser expresada como ¢(4) = &’(4) hc/lo, se tiene que:

1) = (%) (1— e ) (16)

Siendo I(A) la intensidad de los fotones emitidos, €(1) la energia por unidad de
volumen, tiempo y a una longitud de onda dada, x(A) el coeficiente de absorcion y / la
longitud del plasma en la direccion de observacion de la radiacion emitida.

Si se observa detenidamente la ecuacion (16), el término k(A1) estd asociado a la
capacidad que tiene el plasma de absorber la radiacion, en este caso la emitida por si
mismo, mermando asi la intensidad. No obstante, si se supone el caso de un valor de
k(A)l <<1, se obtiene que I(1) = &(A)l. Cuando esta condicion se satisface se dice que

el plasma es opticamente delgado.
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Al sustituir la expresion obtenida por la ecuacion (14) y considerando que nj sigue una
distribucion de Maxwell-Boltzmann (ecuacion (10)) ya que se encuentra en equilibrio

térmico, se obtiene que:

Ei
he he e_ﬁ
A.n. LA = A . No. — LI 17
o AL = S ANg, o L) (17)

1A=

La expresion obtenida en (17) corresponde a la intensidad en cada punto del perfil de la
linea espectral de un plasma 6pticamente delgado y en equilibrio térmico. Por lo tanto,
la intensidad total emitida por la misma serd la integral en longitud de onda a lo largo de
todo su perfil.

Esta ecuacion permite, de manera simple, relacionar la intensidad de una linea espectral

con la temperatura.

3.4. Equilibrio Termodinamico 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 caracteristicas 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 radiacion no corresponde a un cuerpo negro.

Si la energia asociada con la radiacién es mucho menor que las otras involucradas, se
puede suponer que las desviaciones del equilibrio térmico de la radiacion no afectan en
gran medida los otros equilibrios termodinamicos. El principio de equilibrio detallado
requiere que en equilibrio termodindmico las tasas colisionales y radiativas deben ser
balanceadas separadamente.

Si los procesos colisionales son mucho mayores que los procesos radiativos, las
pérdidas de energia debidas a la radiacion pueden ser despreciadas. En consecuencia no
se cumple la condicion 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 excitacion de los atomos
y los iones serda determinada principalmente por las colisiones inelasticas 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 electrénica tal que las colisiones sean el proceso dominante. El criterio de
McWhriter establece una condiciéon que debe cumplir la densidad electronica para

garantiza el ETL:

1 18
ne(cm=3) > 1.6 - 10"2T2(AE)? (19

Esta relacion garantiza el ETL sélo para un plasma homogéneo, estacionario y
opticamente delgado. Un estudio extenso fue realizado por G. Cristoforetti y
colaboradores [47] en el cual se establece que para los plasmas LIBS, define una

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

3.4.1. Determinacion de la Temperatura en un plasma
opticamente delgado en ETL.

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

una linea espectral dada por la ecuacion (17) puede ser escrita de la siguiente manera:
_Ex

p( / kT(t))
u(T(®)

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

I (t) =F(A )gyAy;N(t) (19)

espectral del sistema.

Experimentalmente la determinacion de la temperatura del plasma puede ser realizada

del siguiente modo:

ln( 1(2) ) — _i+ In (M) (20)

Akjgk kT (t) u(T)

Si se realiza un gréafico de In(I(7)/grAx) en funcidon de Ei , correspondiente a varias
lineas espectrales de la misma especie se obtiene una sucesion de puntos alineados

sobre una recta de pendiente -//kT tal como se muestra en la Figura. 10.
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Figura. 10 — Boltzmann Plot para las lineas de W L.

A este método se le conoce como Boltzmann Plot (Grdficas de Boltzmann) y permite
relacionar la intensidad de una serie de lineas espectrales con sus niveles de energia

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

3.5. Auto-Absorcion de Lineas Espectrales y efecto
matriz.

La auto-absorcion es un fendmeno que ocurre en los espectros de emision cuando el
material que emite la radiacion es también el que se encuentra en el camino 6ptico. En
otras palabras, la radiacion emitida desde el interior del plasma es parcial o totalmente
reabsorbida por si mismo.

En el caso de un espectro de emision, la auto-absorcion se produce cuando la emision se
produce en una region densa del material, como en el nucleo de un plasma, lo que
significa que los fotones emitidos por los atomos 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 lineas espectrales emitidas puede disminuir
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significativamente su intensidad, en especial en aquellas cuyas probabilidades de
transicion sean altas (lineas resonantes).

La auto-absorcion es el un problema importante en la interpretacion de espectros, ya que
puede llevar a una sobreestimacion o subestimacion de la intensidad de las lineas
espectrales, lo que puede conducir a errores en la determinacion de la concentracion, la
temperatura y la densidad electronica. Por lo tanto, es importante tener en cuenta la
posibilidad de auto-absorcion en la interpretacion de los espectros.

El cociente de la intensidad integrada de una linea espectral observada con respecto a la
misma linea en condiciones opticamente delgada, teniendo en cuenta la ecuacion (16)
resulta:

1 1-e7*al
- xal @D
0 A

Uno de los métodos mayormente utilizado para la correccion de auto-absorcion es el

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

1z

— = SAB
7= (22)

Con B= 0,46. SA es conocido como coeficiente de auto-absorcion cuyo valor esta
comprendido 0 < SA < 1, por lo tanto ideal de SA es | indicando ausencia de auto-
absorcion.

Experimentalmente determinar los valores de SA para un conjunto de lineas espectrales
mediante la ecuacion (22) suele ser practicamente imposible en la mayoria 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 linea, bajo la siguiente
relacion [43]:

Iy

aA a
o = SA (23)

Con, o= -0.54.

Y teniendo en cuanta que Ady=2Wsn. donde W; es el coeficiente Stark y ne la densidad

electronica, se obtiene:

1/a
Al 1 ) (24)

sa=(

2Wg Mg
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La ecuacion (24) es interesante porque relaciona el ancho de una linea espectral
obtenido experimentalmente con la densidad electronica, por lo tanto si se conoce el
coeficiente Stark de una linea espectral dada es posible determinar su coeficiente de
auto-absorcion. Como se deduce de dicha ecuacién, el SA para una linea espectral

depende de las condiciones en que fue generado el plasma.

Una de las causas que puede modificar la intensidad de una linea espectral esta dado por el
efecto matriz. El efecto matriz consiste en una disminucion o aumento de la intensidad

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

Por ejemplo: Los bronces son practicamente aleaciones binarias Cu-Zn (laton). En estas
aleaciones binarias, si la concentracion de cobre aumenta, la de zinc debe disminuir (%
Cu + % Zn ~ 100%). Cuando la concentracion de zinc disminuye, la reflectividad de la
muestra a la longitud de onda del laser (1 pm) aumenta. Si aumenta la reflectividad,
menos energia laser llega a la muestra, por lo tanto, la masa ablacionada disminuye.

Esto puede apreciarse mejor en las graficas de la Figura. 11.
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Figura. 11 — cambio en la intensidad de las lineas espectrales de Cu debido a la composicion de una

aleacion Cu- Zn a la misma energia de pulso laser.

A medida que aumenta la concentracion de cobre en la muestra, la masa ablacionada
disminuye debido a que la reflectancia aumenta, esto ocurre porque que en las primeras

instancias de interaccion del pulso laser sobre la superficie, parte de la energia es
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reflejada, al aumentar la reflectancia mayor energia se pierde en este proceso lo que
termina en la formacion de un plasma menos caliente, en consecuencia, disminuye la

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

En el afio 2015 F. Bredice y colaboradores [63] publicaron un nuevo método para el
analisis de lineas espectrales de los espectros LIBS. Dicho método toma en
consideracion algunos aspectos la evolucion temporal de la emision 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 evolucion temporal del

espectro de plasma.

En el Capitulo 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 graficos Boltzmann o Saha -Boltzmann.

En un Boltzmann Plot, la pendiente obtenida de la grafica es generalmente determinada
a partir del mejor ajuste lineal para la recta representada por /n(l;/g;4;;) en la ordenada y
E; en la abscisa, para cada linea espectral que sea opticamente delgada (o que haya sido
corregida por auto-absorcion). Para el caso de plasmas transitorios en el tiempo, donde
el mismo va cambiando las intensidades de las lineas 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=
Energia, Y= Tiempo, Z= In(l/gi4;;). Dicho esto, esta superficie sera nombrada en los
siguientes topicos como “Superficie de Boltzmann” tal y como se muestra en la Figura.

12.

Figura. 12 - superficie de Boltzmann tedrica.

Esta superficie estd determinada por la evolucion temporal del In(lA/g;4;;) para cada

linea espectral. En este capitulo sera demostrado que la Superficie de Boltzmann puede
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ser representada por un niamero reducido de constantes, las cuales seran llamadas B; y
di. De esta forma sera posible describir la evolucion temporal de la temperatura del
plasma como una funcién de las constantes [63-66]. Otra forma de definir el la
superficie de Boltzmann es con el eje Z = In(I/ly), donde Ip es la intensidad a t= to
(generalmente para el primer valor de tiempo obtenido experimentalmente), de esta
forma, la evolucion temporal relativa puede ser determinada sin conocer parametros
propios de las lineas como las probabilidades de transicion y la degeneracion del nivel

superior de la transicion

4.1. Principio tedrico del Método.

El método de 3D Boltzmann Plot es una extension del método tradicional de Graficas
de Boltzmann, por lo tanto, es necesario asumir que el plasma cumple con las
condiciones de ser Opticamente delgado y en ETL para el intervalo de tiempo

considerado.

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

ecuacion (19) para un tiempo ¢ determinado.

Si un plasma inducido por laser (LIP) esta en estado ETL y es Opticamente delgado, la
temperatura puede ser determinada por un Gréfico de Boltzmann mediante la ecuacion
(20). La ecuacion (20) es un caso genérico aplicable a cualquier tiempo, esta puede ser

reescrita mediante una serie de potencia de, obteniéndose
_ Y9 bi(t—to)!
h,, (@) = I, (0)e&i=17iEFo (25)

Donde

S
> bt =t
i=1

Es un polinomio de grado S e Iy es la intensidad integrada a tiempo ¢ = #. Es
comunmente ente considerado to = 0 y re-escalar el intervalo de tiempo a trabajar acorde

a esta asuncion. Obteniéndose:
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In (M> =Y?_ . bit! (26)

13,,(0)

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

valor de ¢ entre el valor de tiempo ¢ = (), se puede encontrar:

In(a, (&) _ o (1 1 NOUOY _ w5 5 i
In(1,,,(0)) = En (kT(O) kT(t)) +in (N(O)U(T)) = Zi=1 blt 27

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

ecuacion (27), se obtiene:

S (b — pF¢i = _ 11
(00 = bi)t = (Bn = Ey) (kT(O) kT(t)) (28)
Rescribiendo:
2o, (] -pf)t! _ 11
(En—Ex) (kT(O) kT(t)) (29)

Si se observa detenidamente la expresion obtenida en (29), el término a la derecha de la
igualdad siempre va a satisfacer la sustraccion de los coeficientes correspondientes a
cualquier par de lineas espectrales de la misma especie. Por lo tanto para cualesquiera

pares de lineas a considerar se puede expresar lo siguiente:

bl —pk b} —bk bl —b¥
E —E = Blj ﬁ = B2 - = BS (30)
n—Ek n—Ek n— Lk

S
;Biti - Tl(O) ) le(t)>

De acuerdo a la definicion dada en (30) y considerando la ecuacién (27), las constantes

Bi son las pendientes de las rectas generadas a partir del ajuste lineal dado para los
respectivos valores de b; en funcion de la energia para cada linea espectral a considerar.

Por lo tanto se tiene que:

In(2,(©) _

S _biti = E, Y5_ Bt N@U©)
) i1 bitt = E, Yi_ Bitt + ln( ) (31)

N(0)U(T)

Si se considera el caso:
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DS bl o (NOUO
En -0 i=1blt - In (N(o)U(T))

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

NOUOY _ v g 4
n (N(O)U(T)) = Li=1 0it (32)
Entonces:
In(1,(¢)) - . ,
ln(Iln(o)) = Z:‘iS‘=1bitl = En Zf:l Bitl + Z'iszl 6itl
)
In(1,,,(0)) - Zi:l bit" = i=1(BlEn +6)t (33)

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

In(hin(t))/ In(lin(0)), Y= Tiempo y X= Energia.

A partir del conocimiento de estas constantes, es posible determinar los valores de B; de
cualquier linea si se conoce su nivel superior de energia y, por lo tanto, obtener toda la

informacion sobre su evolucion temporal.

Cabe destacar que los errores en las mediciones de las intensidades de la linea 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 1til en esos casos, donde la

informacion de la linea espectral no esta completamente disponible para fines analiticos.

Este procedimiento tiene una aplicacion directa para la determinacion de las
condiciones LTE en plasmas multielementales y en la determinacion del intervalo de
tiempo durante el cual ocurre esta situacion. De hecho, si el plasma multielemental esta
en condiciones de LTE, significa que las evoluciones temporales de la In(1;,(t)/1:,(0)) de
cada linea perteneciente a los diferentes elementos presentes en la muestra deben

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

Una de las aplicaciones mas relevantes del método de 3D Boltzmann Plot, es la
evaluacion de condiciones de ETL y, posteriormente, determinacion de la teperatura del

plasma y su evolucion temporal como funcion de las constantes B;.

El método de 3D Boltzmann Plot, es en resumen, una evaluacion temporal de los
métodos de Boltzman Plot por lo que el método puede evaluar las sefiales espectrales
para determinar condiciones de ETL con la ventaja de no requerir las propiedades

fisicas de las lineas (probabilidades de transicion, degeneracion de estados).

En capitulos anteriores fue discutida la importancia de un plasma en ETL. Los métodos
clasicos establecen que si el sistema obedece una linealidad en la grafica y = In(l/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 B; las que estableceran la condicion de ETL. Un ejemplo de
esto, es el citado por F. Bredice [66] en donde aplican el método para evaluar la
evolucion temporal con la ecuacion (33) de la emision de Cu I en 515,32 nm. Para este

caso fueron necesarias dos constantes b; y b2 para obtener el ajuste mas adecuado.
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Figura 13 - Evolucion temporal de la intensidad relativa (derecha) e intensidad integrada (izquierda) de la

linea de Pb I en 500,54 nm.
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La cantidad de constantes b;, en principio, tienen estrechas relacion con la calidad de la
linea espectral, es visto, comunmente que a mayor grado de polinomio las lineas suelen
presentar problemas en las intensidades registradas por el detector, bien sea por

fendmenos de auto-absorcion o auto-inversion.

La representacion grafica de la evolucion temporal de un plasma en ETL es facilmente
apreciable en la grafica de la ecuacion (33) de y = b;; x= E; la cual debe obedecer un
ajuste lineal. Si todos los valores de b; puntos para cada nivel de energia E ajustan una
linea recta, indica que la evolucion temporal del plasma en el intervalo de tiempo
considerado para el analisis se encuentra en ETL, y esto debe cumplirse para todos los
valor B; obtenidos de esta forma (la pendiente). Un grafico tedrico de este

comportamiento puede observarse en la Figura 14 [63].

-1.30

-1.35

-1.45

-1.50 4

- T -
4.4 4.8 5.2 5.6 6.0

Energia (eV)

Figura 14 - Grafico de b; contra energia en Pb.

Graficos analogos son obtenidos para todos los valores de bo, bs... bi. Teniendo todos

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

Una vez confirmada la condiciéon de ETL del plasma mediante la obtencion de las
constantes B, estas pueden ser utilizadas para determinar la evolucion temporal de la
temperatura. Tomando en cuenta la ecuacion (30), esta puede ser reescrita de la

siguiente forma:
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kT (0)

kT(t)=———F—
l—kT(O)g Bt (34)

La ecuacion (34) permite determinar la temperatura del plasma en cualquier intervalo de
tiempo valido para la constante B; siempre y cuando el valor T(0) sea conocido. Esto
implica que siempre que sea conocida con gran precision 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 B; sin necesidad de tener valores conocidos o precisos de

los parametros de una linea espectral.

Capitulo. 5: Determinacion de

Probabilidades de Transicion.

En este capitulo se presenta una estrategia para la determinacion de la probabilidad de
transicion atomica de las lineas de emision 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 ablacion con laser de una muestra de tungsteno (W)
puro a diferentes energias. Los espectros fueron adquiridos en el intervalo de tiempo
comprendido entre 1us a 4us después del impacto laser sobre el filamento, el plasma se

encontraba ETL.

La idea principal del método propuesto fue utilizar las bases tedricas del 3D Boltzmann
Plot para determinar la probabilidad de transicion de una linea espectral dada utilizando
otra probabilidad de transicion perfectamente conocida como referencia y generar una

dependiente de las constantes B;.

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

la misma especie segun la ecuacion (19):
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Ikj(®) _ gkAkj _(Ek_El)(le(t))
Im(®)  914im

(35)

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

Ij(t) _ grAkj e—(Ek—El)(le(o)—Zf=1 Biti)

Im(®)  g14im

(36)

De la ecuacion (36) es posible determinar las probabilidades de transicion relativa,
siempre y cuando los valores de 7(0) y B; hayan sido determinados previamente. Es
posible observar también de la ecuacion. (36) construye una matriz de NxM ecuaciones
donde N seria el nimero de lineas a estudiar y M el nimero de retrasos temporales
considerados en los espectros adquiridos. En este caso particular, el intervalo de tiempo

reajustado fue 7y =0s hasta ¢ = 3us con taza de crecimiento de 0,5us (6 tiempos).

Dado que el método requiere el uso de los parametros de una linea espectral como
referencia para la determinacion, la misma (y en consecuencia, todas las demas) deben
ser opticamente delgadas, por lo que es necesario realizar cualquier correccion a las
intensidades de las mismas de ser necesario. En general, cuando son estudiadas
muestras puras las lineas tienden a sufrir problemas de auto-absorcion [67-75], por lo
que es necesario realizar las correcciones correspondientes para la aplicacion adecuada

del método (y de cualquier otro).

5.1. Correccion por auto-absorcion.

El problema de auto-absorcion 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 lineas espectrales y ha sido ampliamente reportada una tendencia alta

de auto-absorcion.

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 evaluacion del cociente de intensidades integradas, lo
interesante en este experimento es determinar la evolucion temporal de SA y no sus

valores por separado.
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Por lo tanto la evolucion temporal de las intensidades relativas fue corregida calculando
la evolucion temporal de la auto-absorcion relativa asociada a dichas intensidades, es

decir:

In(I; A
i3, (0) _ 1y O) 1 (54G0) ] (7)

In(iz, (0))  In(; (0)) SA(1,0)

Lo cual es lo mismo a:

ln(I Tl(t)) ln(I*n(t)) * , SA(At ﬁ
- —— = 2'9—1(1?1'& — b’ )t = 1n( ( )) (38)

In(i2,(0)) In(; (0) SA(A,0)

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

evolucion temporal de la auto-absorcion.

Asimismo, la correccion planteada para la evolucion temporal del cociente de dos lineas

espectrales expresada en la ecuacion (36), fue:

(39)

08 _ I [(SA(Aref't))ﬁ]

Iref(LD) — Irgs(A0) |\ SA(LD)

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

evolucion temporal relativa de una la linea espectral dada.

Anteriormente fue explicado que los métodos cominmente utilizado para calcular los
SA es utilizando la ecuacion (21) en el cual se determina primero el coeficiente de
absorcion (A). Otro método es mediante la ecuacion (24) en el cual es necesario conocer
el coeficiente Stark (ws). Sin embargo para el segundo caso no fue posible aplicarlo a
todas las linea deseadas ya que, fue reportado, en primera instancia, solo los coeficientes

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

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

lineas espectrales antes mencionadas.

El célculo de (A) fue realizado con la ecuacion (15) asumiendo un perfil de tipo
Lorentziano y una densidad de particulas alrededor de 10"!7cm™, se hizo esta suposicion
ya que la densidad electronica fue alrededor 107'%cm™ y si un plasma esta en ETL, tanto
la densidad electronica como la densidad de particulas deben ser comparable maximo

con un orden de magnitud de diferencia.
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Para el segundo caso, si es considerado un valor de tiempo ¢, el cociente de SA de dos
lineas espectrales no depende de la densidad electronica. A su vez, si una de las lineas

espectrales se usa como referencia, se tiene que:

B
(SAre f)ﬁ [ MWrer\a o)
SA Ao f Wy

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

buena exactitud el coeficiente Stark de la linea de referencia.

A pesar de todas las aproximaciones hechas, las determinaciones realizadas con
respecto a las lineas conocidas no excedieron el 20% del error al ser comparadas por los

otros métodos.

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

El sistema LIBS utilizado para las mediciones informadas consiste en un espectrometro
de camara Libspector junto con un espectrometro Aryelle-Butterfly (Lasertechnick
Berlin-LTB) equipado con un ICCD (Istar Modelo DH334T 18F- 03 - 27a por Andor) y
un laser B Nd: Yag de Quantel (Francia) con una tasa de repeticion maxima 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 laser se centr6 en la punta de un cable de tungsteno puro
(espiK5414ax) con un diametro de 2 mm, utilizando una lente de enfoque de 250 mm
de distancia focal. La muestra se coloco en el enfoque de la viga por un telescopio
optico. El didmetro del area de impacto del laser en la superficie de la muestra fue
aproximadamente 0,6 mm. La radiacion de plasma se dirigié al espectrémetro por

espejos y fibra oOptica.

En el experimento, la adquisicion de los espectros LIBS fue a varios retrasos veces, de 1
a 5 us con un paso de 0,5 us después de la ablacion. Cada espectro correspondio a la

acumulacion de 100 pulsos laser. Después Cada acumulacion, la muestra se movid para
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evitar la formaciéon de crateres profundos. Las mediciones fueron repetidas para

energias pulso laser de 29, 125 y 162 mJ.

5.3. Calculo de las probabilidades de transicion.

En primera instancia los efectos de auto-absorcion fueron evaluados con respecto a la
linea de referencia W I en 429,46 nm. La Tabla. 1 muestra los valores relativos de SA

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

Tabla 1 — cocientes de los coeficientes de auto-absorcion calculados con la linea [SA(429,46,t)/SA(L,1)]°

calculados de la ecuacion 38 y 12 para energia de pulso 125mJ [75].

Longitud de FWHM (nm)* Coeficientes (SAref/SA)PC (SAre/SA)P ¢

onda (nm) Stark (nm)®

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

* Valores correspondientes a energia de laser 125mJ y 1us después de la ablasion.
b referencia [62].
¢ calculados con ecuacion (40).

4 calculados con ecuacién (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-absorcion de las lineas, inclusive
de la referencia, y ademés muy diferentes entre las lineas espectrales. Por lo que si es

requerido corregir la evolucidon temporal.

La evolucién temporal relativa de los SA para todas las lineas utilizadas puede

observarse en la Figura. 15 [75].
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Figura 15 — evolucién temporal del In[SA(A,t)/ SA(A,0)]° para las lineas de W 1 estudiadas para la energia
de pulso 125mlJ [75].

Dado que anteriormente fue demostrado que la diferencia entre los métodos era poca,
para la evolucion temporal relativo fue empleado el calculo de SA mediante el (1) con
las consideraciones hechas previamente y para las densidades electronicas asociadas a
los retrasos temporales. Ademds el célculo fue realizado para todas las energias de
pulsos utilizadas en los experimentos. En las condiciones experimentales de empleadas
de la Figura 15 se observa que el valor absoluto maximo de In [(SA (A, T)/SA (A, TO)] B
es 0,8 para la linea W I a 281.81 nm. Esto demuestra que descuidar la auto-absorcion

daria lugar a un error sustancial en el coeficiente de transicion correspondiente.

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

energias de pulsos.
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Figura. 16 — Evolucion temporal In(1/ly) de la linea W I en 429,46nm para las energias de laser utilizadas

[75].

i)

- 2Om.

0 125m)
162md
oD L
L]
0.5 4 i .
(3 L]
10+ ] o
B - -
1.5 o " - L]
-0 4 & &
o L
[
3.0
L2 s
3.5 4
T T T T T T 1
2R 1. 12 5.0 ) .0 bR
Tiempo [Ls)

Las intensidades integradas fueron normalizadas considerando to

impactado el pulso laser sobre la muestra [75]. La misma grafica fue realizada para
todas las lineas espectrales utilizadas con el fin de obtener los valores de b,. Para este

experimento, fueron obtenidos b; y b, para todas las lineas. Los valores obtenidos

pueden apreciarse en la Tabla. 1.

lus después de

A (nm) Ex (eV) 29mJ 125m]
by (I/ns) A bs Ab, by (Uns) A, b, Ab>

(1/ps) (1/ps?) (1/ps?) (1/us) (1/pus?) (1/us?)
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

Tabla 2— valores de b; y b: para cada linea espectral en la energia 29 y 125mJ.

Con los valores de la Tabla 2, se procedio a determinar las constantes B; y B> de las

pendientes de los graficos mostrados en la Figura. 14.

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

(34), para ello fue necesario determinar To mediante un Boltzmann Plot tradicional. Los
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valores de To obtenidos fueron: 0,58 + 0,07; 0,70 = 0,1 y 0,9 £ 0,17 eV, para las

energias 29, 125 y 162mJ respectivamente.
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Figura. 17 — determinacion de las contantes a) B; y b) B, para las energias de 29 (cuadrados) y 125m]J

(circulos).

Una vez calculadas las constantes B1 y B2 corregidas debidamente por los coeficientes
SA relativos para la evolucion temporal de cada linea involucrada, se procedi6 a realizar
las correcciones para poder determinar las probabilidades de transicion. Los resultados

obtenidos son mostrados en la Figura.18, 19 y 20.
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Figura 18 — Evolucion temporal de los coeficientes de auto-absorcion con respecto a la referencia W I en

429,46nm para la energia de pulso 125mJ.

41



& 1=522 46nm
144 —8—1=281.81nm
; —dh— 3 =283, 14nm
\—— =438.4B0m
—— 1=55146nm
1.2 .//,0\_._\\\.//. —de— 3=420, dBnm
£
P 101
B
&
~ 084 i
: -
u - o
- \__,'_,'\'
T T T T T
0,0 05 10 1,5 20
Tiempo (us)

Figura. 19 — Evolucion temporal de los coeficientes de auto-absorcion con respecto a la referencia W I en

386,79nm para la energia de pulso 125mJ.
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Figura. 20 — Evolucion temporal de los coeficientes de auto-absorcion con respecto a la referencia W I en
522,46nm para la energia de pulso 125mJ.

Las Figuras 18, 19 y 20 muestran la evolucion temporal de SA para el cociente de dos
lineas utilizando para distintas referencias con la finalidad de generar una estadistica
mas completa al momento de calcular las probabilidades de transicion. Cabe destacar

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

Finalmente los valores de Ajyj fueron calculados con la ecuacion (36) utilizando tres
lineas de referencias W I en: 429,46; 522,46 y 386,79nm [76]. Los promedios obtenidos

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

Tabla 3 — Probabilidades de transicion promedio con el método 3D Boltzmann Plot.
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Linea (nm) Ay [x107s!]  Desviacion estandar A [x107 s']1[76]  Error

(experimental) [x107 s %
281,81 4,75 0,3 43 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

Los errores obtenidos fueron entre 10-35% los cuales son aceptables considerando que
muchas de las lineas 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 obtencion de probabilidades de transicion desconocidas, sin importar la energia
empleada para la generacion del plasma e inclusive si las lineas espectrales sufren
problemas de auto-absorcion. Inclusive aunque la auto-absorcidon sea enorme, si la
evolucion temporal permanece constante el método puede ser aplicado ya que las
variaciones no influiran en los valores de las constantes Bi. A su vez la linea de
referencia no es un impedimento para la aplicacion del método, sin embargo, es
aconsejable el utilizar aquella linea cuyos valores posean el menor error posible en sus
parametros espectrales. El poder disefiar una estrategia para poder trabajar en lineas
espectrales con fuertes auto-absorciones es una gran ventaja ya que este fendmeno es

muy comun en los plasmas estudiados por LIBS.
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Capitulo. 6: CF-LIBS en determinaciones

cuantitativas de aleaciones.

La calibracion libre aplicada a la técnica de LIBS (CF-LIBS), se basa en la asuncion de
un plasma en ETL. Este método permite el analisis 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 analisis de muestras (en especial cuantitativo),
variedad de estrategias han sido implementadas en los ultimos afios para mejorar los

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

La obtencion de buenos resultados con este procedimiento dependerd en gran medida
del correcto andlisis de plasma, es decir, de un valor lo mas preciso posible de la
temperatura del plasma y la densidad electronica para el intervalo de tiempo a
considerar, por lo tanto, escoger lineas espectrales adecuadas es un factor importante a

tener en cuenta.

Debido a que el CF-LIBS convencional toma en cuenta la temperatura del plasma,
comunmente obtenida por el Boltzmann Plot, la determinaciones analiticas obtenidas
estan limitadas al retraso temporal utilizado, por lo que es necesario repetir el proceso
en tanto retrasos temporales haya para obtener mejor precision. Esto es posible ya que si
un plasma se encuentra en ETL la composicion quimica del mismo es estequiométrico a
la muestra. Por ende, si el CF-LIBS es aplicado correctamente los resultados deberian

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 evolucion temporal
de la temperatura T(t). La idea en esta ocasion es aplicar estas ventajas para realizar
andlisis cuantitativos utilizando el CF-LIBS mediante todo el analisis espectral
resultante del método 3D Boltzmann Plot, es decir, disefiar un nuevo método
cuantitativo para determinar composicion quimica de muestras multicomponenetes
considerando todo el intervalo temporal del plasma que se encuentre en ETL, lo cual

deberia conllevar a resultados mas precisos.
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Por esta razon se propuso un nuevo procedimiento para mejorar el CF-LIBS con la
finalidad de hacer determinaciones cuantitativas de la composicion de una muestra
aprovechando toda la informacion extraida de la evolucion temporal de las lineas
espectrales del plasma. Para ello fue utilizado el arreglo experimental mencionado en la
seccion 5.2, aplicado al estudio de muestras de aleaciones bimetélicas de plomo- estafio
(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 lineas utilizadas en este

estudio.

Tabla 4: Lineas espectrales utilizadas y sus datos espectroscopicos [76,81].

Especie A (nm) s (1017 nm/cm?) A x107(sY) g  Ei(em) gk Ex (cm™)

Pb1 363,95 0,0153 3,2 3 7819,3 3 352872
Pb1 368,34 0,0131 13,7 3 7819,3 1 34959.9
Pbl 373,99 0,0112 7,3 5 214578 5 48188,6
Pb 1l 424,49 0,19 - 6 689643 8 92515,2
Pb Il 438,65 0,13 14,71 4 68739,6 6 92530,7
Pbl 500,54 0,0075 2,7 1 29446,8 3 49439,6
Pb I 537,23 0,227 - - - -

Pb I 560,89 0,14 12,45 2 59448,6 4 77272,6
Pb 1l 666,02 0,12 7,38 2 59448,6 2 74459,0
Snl 380,10 0,045 3,689 5 8613,0 3 349143
Snl 452,47 0,086 1,366 1 17162,5 3 39257,1
Sn II 645,35 0,29 7,0 2 568864 4 72377,4

En estos experimentos el intervalo temporal considerado fue de 1 a 4us. El método
propuesto involucra la determinacién de las constantes B; para realizar la caracterizacion
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 habia una influencia de efecto matriz, sin embargo al tratarse de una

muestra de dos componentes esto no puede ser despreciado.

6.1. 3D Calibracion Libre resuelta en tiempo (3D CF-
LIBS)
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El CF-LIBS asume la validacién de la ecuacion (19), por esta razon el plasma debe
cumplir condiciones de ETL y ser Opticamente delgado. Como fue discutido
anteriormente, las lineas espectrales a utilizar deben ser corregidas por auto-absorcion
para la aplicacion de cualquier método, en este caso en particular esto es critico y de
extrema importancia ya que el objetivo es realizar determinaciones analiticas con la
maxima precision posible, por lo que cualquier fuente de error debe ser eliminado o en
su defecto reducido. Las correcciones de auto-absorcion fueron realizadas utilizando la

ecuacion (40) la cual es una variante obtenida de la ecuacion (22) y (23).

Iy = (f—i)ﬁ/al (40)

Donde Iy es la intensidad integrada corregida e / es la intensidad integrada obtenida

experimentalmente.

Una vez corregidas las lineas, estas fueron utilizadas en el CF-LIBS. En principio el
CF-LIBS convencional estd basado en determinar una variable g, (que debe estar
relacionada con la concentracioén) la cual es el punto de intercepcion entre el ajuste

lineal de los puntos que conforman un Boltzmann Plot y el eje abscisa, definido como:

. m\ _ 1 Fng
y =ln (gkAkj) = En (kT(t)) +in (Ua(T)) “1)
Siendo g.:
Fng
qq = In (Ua(T)) (42)

qa(T) esta en funcion del nimero de 4tomos n, de una especie a en el plasma, U,(T) es

la funcion de particion de la especie a a la temperatura T.

En el CF- LIBS se debe encontrar una relacion de los parametros del plasma con la
concentracion de la muestra, ya que n, es la variable relacionada a la concentracion de
la muestra la expresion deseada se obtiene a partir de ecuacion (42), siendo:

eqa(My, (1)

Ng =—F% (43)

46



Por lo que la fraccion de la especie que compone una muestra puede ser expresada

como.

n

Xini

%C, = X100 (44)

Las ecuaciones (43) y (44) permiten determinar a partir de un Boltzmann Plot la
concentracion de una especie a. Es importante tener en cuenta que para calcular
correctamente el valor de n,, este debe contener la informacion de los atomos neutros e

ionizados, ya que ambas provienen del mismo elemento quimico:

— V'S i
Ntotal = Zi Ng (45)

Donde n,' es la especie del grado de ionizacion 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 asi la aplicacion

del CF-LIBS convencional.

Sin embargo al ser un plasma en ETL, el valor de nwtl no varia durante la evolucion
temporal del plasma, Al considerarse la presencia de iones, los cambios en los
equilibrios entre atomos neutros e iones dentro del plasma pueden ser descritos con la

ecuacion de Saha-Eggert:

nley 2 3 UMN(T(®) —Eion/kpT(t)
w0~ me@ O YTy © ’ 0

Siendo A es la longitud de onda térmica del electron:

2mh?
M= e

Donde me es la masa del electron y # es la constante reducida de Planck.

Anteriormente fue discutido la complejidad del analisis al considerar todas las especies
ionizadas dentro del plasma y como es su variacion en el tiempo, no obstante, si se pude

asegurar que una de ellas es la que existe en mayor proporcion, podria asumirse que

ng(t) = Nporar, siendo na(t) los dtomos neutros o una vez ionizada (n.'(t) o na'(t)).
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Esta aproximacion podria ser valida dependiendo del intervalo temporal que sea
utilizado. Por lo tanto, para un tiempo ¢ dado es posible despreciar la variacion temporal

del producto Fn, en la ecuacion (42).

Considerando esta aproximacion fue realizado el andlisis teniendo en cuenta como valor

de T} el retraso temporal correspondiente a 1us después de impactado el pulso.

Restableciendo la escala temporal, to = 0, y sustituyendo la expresion ¢.(7) de la

ecuacion (42) en la ecuacion (41), se obtiene:

_ Uq(T)
qa(To) — qa(T) = In (U (TO)) (48)
_ I(m\ , E Uq(T)
q.(Ty,) = In (gkAkj) + po= + In (Ua (TO)) (49)

Observando la ecuacion (49) es posible inferir que la determinacion de g.(7y) es una
matriz de ecuaciones de NxM espectros experimentales, donde N es el nimero de lineas
usadas y M es el nimero de retrasos temporales a los cuales los espectros fueron

adquiridos.

El método de Boltzmann 3D Plot permite determinar la evolucion temporal relativa de
una linea. En secciones anteriores fue discutida la aplicabilidad del método y como

determinar los valores de B; .

Por lo tanto, considerese el caso para la especie na'

k
_ SPUTy
I (t) na(t) UI(T(t)) (50)
Y
ke EES ul(r(0)
In(l,(6)/1,(0)) = In (na(o)) + En (T(O) T(t)) +in (U’(T(t))) Gh
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Las lineas espectrales mostradas en la Tabla 4 son para especies neutras y con primer
grado de ionizacion, entonces n, = nk + nll, considerando la ecuacién (45), se puede

reescribir como:

nl =n, — (52)
1+R(t)
Con
_ 2 ure) 3/2 ion
R(1) = ne(t) A3 UI(T(t)) () exp( T(t)) (53)

Si R(t) << 1, la concentracién de los atomos neutros puede ser igual al total de los
atomos disminuyendo los errores en el 3D-CF-LIBS. De lo contrario, debe asumirse

que:

L2 U”(T(o)) 3/2 ion
nlk(t) __14+R(0) _ 1'ne(0) A3 ul(T(0)) T(0) eXp( T(O))

nb) — 1+r(t) .2  UITW). 372 ayn(_Eion
* 1'ne(t)A3 UI(T(t))T(t) eXp( T(t))

(54

El caso de la ecuacion (54) es muy dificil de resolver. Una posible simplificacion puede

ser obtenida para el caso opuesto de R(t) >> 1

3
nL(@®) _ ne(t) v(T(0)) vI(T(®)) (T(O))E ex (_Eﬂ . Eﬂ) 55)

nl(0) = ne(0) U(T(®) Ul(T(0)) \T(t) T(0) T(t)

Si se considera el logaritmo de las intensidades normalizadas en la ecuacion (55) se

obtiene:

in(i55) = () + n () + 30 () + o+ o (5 - 75) 50

Reemplazando los términos para el 3D Boltzmann Plot, obtenemos que:
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no(0) U(1(0) (T(\¥?) s i
n (ne(O) ull(T(t)) (T(t)) = Li=10;t (57)

Sin embargo, R >> 1 significa que nX = n, . Cuando esta aproximacion es cumplida
(como es el caso) El método de 3D Boltzmann Plot puede ser aplicado directamente

sobre las lineas 10nicas.

Para aplicar el método previamente descrito primero fue necesario calcular la densidad
electronica en el intervalo estudiado, esto permitié la validacion para la aproximacion
del valor de la concentracion numérica de la especie predominante con respecto a la
otra. En este caso, era una aleacion binaria de Pb-Sn y, en principio, la aproximacion

deberia ser valida para ambos elementos.

La densidad electronica fue calculada con la linea de Balmer del Hidrogeno alpha (Ho)
en 656,28nm (es un calculo comunmente utilizado en LIBS cuando se trabaja en

atmosfera de aire) [78]. Los resultados pueden ser apreciados en la Figura 21.

10- [-=— 15% Pb - 85% Sn|
¢ L —®—30% Pb - 70% Sn|
. —A— 70% Pb - 30% Sn|
o 251 R g |k 85% Pb - 15% Sn)
E A
T 20 N
- \ A
- 13- *x" )
> ~=
g s ‘-
0,5 ‘i\ N
0,0
00 05 1,0 15 20 25 3,0
Tiempo (us)

Figura. 21 — Evolucién temporal de la densidad electrénica 1-4us para todas las muestras estudiadas

(recordar que la escala fue reajustada para que el menor retraso temporal fuera to= 0).

En la Figura. 21 puede observarse que la densidad electronica adquiere valores entre 0,5
x 107 e/cm® hasta 2,5 x 10'7 e/cm?. Fue posible estimar con la ecuacion 44 la relacion

entre los iones y los dtomos neutros suponiendo una temperatura tipica de plasma de
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leV para retrasos temporales menores a 2,5 us, esto condujo a una relacion de 9 para el

Pb y 7 para el Sn aproximadamente. Esto permite aplicar el método para el caso R >> 1.

Dicho esto, el célculo de la temperatura fue realizado mediante la determinacion de las
constantes B; como fue explicado anteriormente, con la salvedad que fueron usadas las
lineas ionicas. Por lo que los parametros b; fue determinado utilizando las lineas
mostradas en la Tabla 4. Esto supuso un caso interesante para el Sn en el cual solo fue
reportada una linea i6nica, sin embargo las constantes B; son del plasma en si mismo,
asi que la escases de informacion del Sn fue suplementada por la informacion obtenida
del Pb, esto puede apreciarse en la Figura. 22.

peife
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Figura. 22 — Coeficientes b; en funcion del nivel de energia superior de la linea. 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 B;, 8, and §;5", obtenidos son reportados en la Tabla 5 junto con los
valores de temperatura a tiempo cero (To) obtenidos convencionalmente por la Gréfica
de Saha-Boltzmann y los valores de g, calculados a partir de la ecuacion 49 (los valores

respectivos de U(T) fueron obtenidos del NIST Data Base Spectra [75]).

Tabla 5 — Parametros para el método de 3D BoltzmannPlot [81].

To (eV) Bi(us'/eV) 8™ (us™) 315" (us™) qpbn Qsnnt
Pb85-Sni5  1,18+0,04 -0,15+0,03 20,8003 1,17£03  21,7740,07  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  1,184+0,04 -0,065+0,04 0,04+0,05 0,02+0,05 21,04+0,04  22,2440,02
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Notese que solo fue reportado una constante B, esto tiene sentido ya que solo fue
considerado lineas i6nicas y estas no suelen presentar problemas de auto-absorcion. La
evolucion temporal de la temperatura fue determinada mediante el 3D Boltzmann Plot,

utilizando los datos de la Tabla 5.

Con la intencion de corroborar el método tradicional con 3D Boltzmann Plot, fueron
comparadas las temperaturas calculadas por ambos métodos, haciendo uso de la
ecuacion de Saha-Boltzmann para el caso tradicional. Las lineas neutras involucradas en

el calculo tradicional fueron corregidas por auto-absorcion.
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Figura 23 — Comparacion 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 qpbi y qsnnt para
la determinacion de la concentracién en porcentaje masico utilizando la ecuacion (44).
La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos con sus errores, estos fueron determinados

mediante propagacion 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

Cry (%0) 87+2 7542 34,8+ 0,4 19,0+ 0,1

Csn (%) 13+£2 24+2 652+ 0,4 81,0+ 0,1

Finalmente fue hecha una comparacion estadistica del método tradicional de CF-LIBS

contra el 3D-CF-LIBS. Estos resultados pueden ser observados en la Tabla 7.

Tabla. 7 — comparacion 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 348+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 gréficas del andlisis estadistico pueden apreciarse en las Figuras 24 y 25.

Concentracion (%)
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Figura. 25- Comparacion de la composicion estequiométrica nominal de las cuatro muestras estudiadas
con la determinada por 3D-CF-LIBS (negros) y las CF-LIBS convencionales (rojo). Las mejores lineas de
ajuste de los puntos estan discontinuas. La linea verde corresponde a la correspondencia perfecta entre la

concentracion medida y nominal

Los resultados estadisticos presentados permiten apreciar que el 3D-CF-LIBS logra una
mejora con respecto al método convencional, el poder utilizar toda la informacion

temporal del plasma permite aumenta en gran medida la precision 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 concentracion nominal fueron cercanos al 5% lo cual es muy bueno

tratindose de un método que no requiere patrones.

Capitulo 7: Evaluacion de condicion

opticamente delgado en plasmas LIBS.

La importancia de un plasma Opticamente delgado ha sido discutida ampliamente y en
todos los métodos que han sido mostrados siempre fue necesario trabajar en un plasma
opticamente delgado. Por lo tanto, la evaluacion de esta condicion siempre es necesaria

llevarla a cabo antes de realizar cualquier analisis de plasma.

Existen muchos métodos para realizar esta verificacion, uno de los mas comunmente
utilizados es el método de “Branching Ratio” (cociente de intensidades) [83]. Este
método es de los mas simples para aplicar y consiste en realizar el cociente de
intensidades de dos lineas espectrales I1/I>. Si el plasma cumple con condiciones de
ETL entonces:

Ex,—Eg
. 2 1
Iz _ Ikahkiz ,~jepT (58)

Ii 9k, Akig

La ecuacion (58) es el cociente de intensidades integradas para dos lineas espectrales de
una misma especia, en las cueles Ex; y Ex2 son los niveles de energia superior para cada

linea.

Si se considera el caso en el cual Ej, — E;, < KgT entonces la ecuacion (58) puede

simplificarse atin mas:

I _ GkpAkiy

(59)
IT 9k, Akiq
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El Branching Ratio mostrado en la ecuacion (59) relaciona de forma muy sencilla las
intensidades de dos lineas espectrales de niveles de energias muy cercanos con sus
respectivas probabilidades de transicion. Esta consideracion permite obtener una
relacion independiente de la temperatura del plasma por lo que es un método interesante
para determinar probabilidades de transicion [80-84]. Ya que las probabilidades de
transicion y la degeneracion 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 lineas espectrales que cumplan con la ecuacion (59) debe ser igual a
una constante en cualquier retraso temporal. El cumplimiento de esta ecuacion, en
principio, garantiza condiciones Opticamente delgadas ya que la relacion de intensidades
permanece constante en el tiempo indicando que la emision de las lineas del plasma en
cuestion es homogéneo. Sin embargo cuando los niveles de energia superiores son
diferentes, la ecuacion a considerar debe ser la ecuacion (58) y por lo tanto la

temperatura del plasma debe ser determinada.

Normalmente el cumplimiento de la ecuacion (59) es aceptado para condiciones
opticamente delgado, no obstante, estas conclusiones pueden ser mal interpretadas si el
método no considera problemas en las lineas espectrales como la auto-absorcion o que
la temperatura no sea lo suficientemente alta en el retraso temporal trabajado para

cumplir la condicion Ey, — Ej, < KpT.

Es interesante estudiar el caso de lineas que sufran auto-absorcion ya que,
anteriormente, pude evidenciarse todas las complicaciones y consideraciones
adicionales que deben tenerse en cuenta al momento de aplicar cualquier metodologia, y

como es légico, el Branching Ratio no es una excepcion.

Si el plasma es Opticamente delgado, la intensidad en el pico de una linea espectral seria
reducida por un facto SA, la cual puede expresarse de una forma mas simplificada que

la ecuacion (18), siendo:

SA =1 (60)

T

Donde 7 = #p./ y es cominmente llamado la profundidad optica del pico de la linea

espectral.
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Para entender la influencia de la auto-absorcion en un Branching Ratio, se procede a
realizar el cociente de intensidades dos lineas espectrales corregidas por auto-absorcion

utilizando la ecuacion (19):

Eg,—Ek 0.46
I _ (lo2) (S42 \°*® _ [9rpAki, —2="1\ (542 61
2 (loz) (842 )77 2 (kaliiz p " (61)
I SA; . SAq

Io1

Y sustituyendo la expresion resultante con la ecuacion (58).

Ex,y—Eky 0.46

I Ik, Aki, ——o——\[1q1 [1-e772
2= X2 2, kgT [_1 (——‘r)] (62)
11 gklAkil T2 1-e 1

Aunque el célculo es perfectamente posible, la determinacion de 7 puede llegar a ser
compleja en la mayoria de los casos, sin embargo es posible encontrar una expresion

mas sencilla para el cociente de SA si es utilizada la ecuacion (59):

o= () {22 T @

Obteniendo:

-0.85
b = (ﬂ &) (64)

(1)52 All

La expresion obtenida para el cociente de SA, permite evaluar el efecto del factor @ para
un par de lineas consideradas sin la necesidad de conocer la densidad electronica y la
temperatura. Notese que el factor ® puede llegar a ser casi 1 (no exactamente igual) si se evalua
para una temperatura de plasma tal que los valores de auto-absorcion sean muy similares entre

si, sin importar que ambas lineas estén fuertemente auto-absorbida.

En este estudio fueron consideradas lineas de Pb I 'y Pb II de la Tabla 4 cuyos niveles de
energias superiores no eran cercanos y por ende el método recae en la ecuacion (58). El
caso de Ey, — Ey, < kgT también fue considerado para temperaturas de plasma T ~
leV. Ambos casos no fueron sencillos y fue discutido los errores que puede conllevar el
cumplimiento de la ecuacion (59) si las correcciones en la auto-absorcion de las lineas

son despreciadas al momento de aplicar el método.
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Para ello fueron empleados los datos de las lineas espectrales mostradas en la Tabla 4 en
concreto las lineas de Pb I en 363,95; 368,34; 373,99 y 500,54nm, y las lineas de Pb II
en 560,89 y 666,02nm. El arreglo experimental utilizado fue el mismo descrito en la

seccion 5.2.

Con la finalidad de evaluar la auto-absorcién con la ecuacion (60) la densidad
electronica fue determinada, en este caso fue utilizado el mismo método explicado en la
seccion anterior, la linea de Ho en 656,28nm. La evolucién temporal y su error es

mostrada en la Figura 26.

3.0 - r -
25 ! A
2.0 .

1.5 = ", K

n qu' alcm’)

0.0 T T v T v T T
1.0 1.5 20 25 3.0

Tiempo (us)

Figura. 26 — Evolucion temporal de la densidad electronica. Las lineas punteadas corresponden al ajuste

exponencial de los datos experimentales [82].

El FWMH fue obtenido al realizar el ajuste a la linea espectral utilizando el perfil de

Voigt.

Debido a que los niveles de energia superiores eran diferentes, fue necesario utilizar la
ecuacion (58) para cada retraso temporal considerado en este analisis (de 1 a 3us). Por
lo tanto, la temperatura electronica debia ser determinada. Para ello fue utilizado el
método de Boltzmann Plot tradicional, las temperaturas obtenidas fueron 1,18eV a 1us
y 0,9¢V a 3us después del impacto. Notese que indiferentemente del caso la ecuacion
(58) y (59) deberian coincidir para auto-absorciones despreciables, en eventualmente
puede encontrarse estimaciones de temperatura de 1eV lo cual es un valor tipico 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 lineas de Pb II en 560,89 y 666,02nm. Los circulos blancos
representan el limite para un plasma opticamente delgado (59). Las barras de error representan la
incerteza teérica del cociente de intensidades. Las lineas punteadas corresponden al estimado obtenido de

la ecuacion (58) para T=1eV.
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Figura. 28— Branching Ratio de las lineas de Pb I en 373,99 y 500,54nm. Los circulos blancos representan
el limite para un plasma opticamente delgado (ecuacion 59). Las barras de error representan la incerteza

tedrica del cociente de intensidades. Las lineas punteadas corresponden al estimado obtenido de la

ecuacion (58) para T= 1eV.
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Figura. 29 — Branching Ratio de las lineas de Pb I en 363,95 y 368,34nm. Los circulos blancos
representan el limite para un plasma opticamente delgado (ecuacion 59). Las barras de error representan
la incerteza teodrica del cociente de intensidades. Las lineas punteadas corresponden al estimado obtenido

de la ecuacion (58) para T= leV.

Las Figuras 27, 28 y 29 muestran el Branching Ratio calculado a partir de la ecuacion
(58) para el par de lineas: 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 lineas de Pb II sugiere que no fueron afectadas por auto-absorcion o que
su efecto es despreciable. Para las lineas mostradas en la Figura 27, las cuales tienen
valores de nivel de energia superior similares sugiere que los efectos de auto-absorcion
influyen notoriamente pudiendo ser la causa de la gran desviacién del Branching Ratio

con respecto al limite Opticamente delgado.

La grafica mostrada en la Figura 28 sugiere efectos menores y solo en este caso
particular que los niveles de energia superiores son muy cercanos, es posible realizar el
estudio con la ecuacidn (58) (en este caso el valor tedrico y el nominal coinciden en el
grafico por eso no es posible apreciarlo). Es posible observar en la Figura 29 que el
Branching Ratio practicamente coincide con el limite dpticamente delgado. No obstante,
ambas lineas estan auto-absorbidas. De acuerdo a la ecuacion (59) el cociente
experimental deberia ser 25% menor que el limite Opticamente delgado. Para
corroborarlo fueron evaluados los coeficientes SA, el cual tuvo un valor aproximado de
0,25 que corresponderia a un t= 4 para ambas lineas. Sin embargo el valor experimental de
® es cercano a 1 dando el falso positive de un plasma en condiciones Opticamente

delgado.
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Por ultimo, son reportados los valores de SA para las lineas de Pb I utilizadas [83].

Tabla 8 — SA correspondientes a las lineas de Pb 1.

Tiempo (us) 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 0,1540,05 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 informacion permitié concluir que el método de Branching Ratio puede utilizarse
para determinaciones de plasmas Opticamente delgados e inclusive para el calculo de
probabilidades de transicion. Sin embargo, es recomendable tener en consideracion
cualquier problema espectral que las lineas a analizar pudieran poseer, en general (como
ya se ha discutido anteriormente) la auto-absorcion es uno de los mas frecuentes y es
una fuente de error muy comun al momento de aplicar cualquier método. En algunos
casos puede llegar a ser una ventaja tener lineas auto-absorbidas porque con el método

de Branching Ratio puede distinguirse con respecto a una linea auto-absorbida, si otras

lo estan.
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Capitulo 8: Auto-Inversion de lineas

espectrales de Ag.

Anteriormente, fue discutido ampliamente todas las complicaciones que pueden surgir
cuando se realiza el andlisis de un plasma generado por pulso laser. Muchas de ellas
estan relacionadas con la escogencia de buenas lineas espectrales, es decir, aquellas que
sean Opticamente delgadas, no posean auto-absorcidon, 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 fenomenoldgico de la

interaccion radiacidOn-materia.

Adicionalmente, existe otro fendomeno muy comun al momento de analizar una linea
espectral. Cuando el plasma es no-homogéneo puede presentar un gradiente térmico en
las periferias del mismo, esta condiciéon promueve un fendémeno llamado “Auto-
Inversion”, la cual se manifiesta como un corte o hundimiento en el centro de la linea

espectral [84-93].

La auto-inversion de una linea espectral es mas complicada de tratar analiticamente que
en una linea auto-absorbida, y en general, estas lineas son cominmente descartadas al
momento de realizar alguna aplicacion en LIBS ya que pueden producir errores al
momento de andlisis cuantitativos y en la determinacion de temperatura y densidad

electronica.

De acuerdo a investigaciones que se han realizado sobre este fendmeno, se piensa que
ocurre cuando la radiacion emitida por el nucleo del plasma es re-absorbida por los
atomos mas frios que se encuentran en la periferia del plasma [90-93]. Por lo tanto la
presencia de auto-inversion en una linea espectral vendra dada siempre que haya un
gradiente de temperatura significativo entre el nucleo del plasma y la periferia. Esto
puede ser consecuencia de un gradiente en la densidad de especies generada por la
reduccion de la densidad electronica en la periferia del plasma. Por lo que reajustar este
desequilibrio entre el nucleo y la periferia del plasma es necesario para mejorar o

eliminar el efecto de auto-inversion.
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En este capitulo seran discutidos los resultados experimentales obtenidos al analizar
lineas espectrales de Ag I con auto-inversion. También seran discutidas algunas
observaciones al momento de estudiar este fenomeno y el reajuste experimental

necesario para mejorar la calidad de las lineas espectrales.

El arreglo experimental utilizado en este trabajo es el mostrado en la Figura. 30.

Laser

IcCD ﬁ
L |

Espectrometro

Figura. 30 — representacion esquematica del arreglo experimental utilizado para este estudio [93].

El plasma se obtuvo enfocando el haz de un laser Nd: YAG (Ekspla), operado a A = 355
nm, en un objetivo metalico de plata puro ubicado dentro de una cdmara experimental.
El laser ofrece pulsos de hasta 60 mJ de energia, con un ancho de pulso de 7 ns (ancho
completo a la mitad del méximo - FWHM). El haz se centr6 en el objetivo por una lente
de longitud focal de 7,5 cm con recubrimiento antirreflectante. La muestra se coloco en
una base giratoria, para evitar la formacion de un crater profundo en la superficie. Se
us6 una lente focal de 20 cm para formar la imagen del plasma en una fibra Optica
conectada a la hendidura del espectrometro. Las lineas Ag I a 328,068 y 338,289 nm se
resolvieron usando un monocromador a 50 cm (Spectra Pro 5001 de Roper Scientific,
rejilla de difraccion de 2400 lineas/mm), con un ancho de hendidura de 30 um. La
emision espectral del plasma fue adquirida por una cdmara 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 laser, con escalados de 100ns. Para mejorar la

relacion sefal / ruido, 10 mediciones de los perfiles de emision fueron promediados.

La camara experimental se pudo operar en aire o flujo con diferentes gases (He, Ar y
Xe) a presion atmosférica. La ganancia y el ancho de la puerta de la cdmara ICCD se

mantuvieron fijos para todos los espectros registrados en este trabajo para permitir la
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comparacion directa de las intensidades de las lineas obtenidas en los diferentes gases

ambientales, en diferentes energias de pulso laser y tiempos de retraso.

La evolucion temporal del plasma fue analizada a diferentes atmosferas con la finalidad

de estudiar el efecto del medio circundante y la energia del pulso laser en la emision de

las lineas resonantes de Ag 1. Estos resultados pueden apreciarse en las Figuras 31-34.
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Figure. 31 — Espectro de LIBS adquirido en aire de los dos lineas resonantes de Ag I en 328,068 nm
(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 ps, roja: 0,3 us, verde: 0,4 us, azul: 0,5 s, cian:

1,0 ps, rosa: 1,5 ps, amarillo: 2,0 us, amarillo oscuro: 2,5 us, azul-marino: 3,0 us, violeta: 3,5 us and

vinotinto: 4,0 us después del pulso laser.
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Figure. 32 — Espectro de LIBS adquirido en He de los dos lineas resonantes de Ag I en 328,068 nm
(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 ps, roja: 0,3 us, verde: 0,4 ps, azul: 0,5 s, cian:
1,0 ps, rosa: 1,5 ps, amarillo: 2,0 us, amarillo oscuro: 2,5 us, azul-marino: 3,0 us, violeta: 3,5 us and

vinotinto: 4,0 us después del pulso laser.
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Figure. 33 — Espectro de LIBS adquirido en Ar de los dos lineas resonantes de Ag I en 328,068 nm
(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 ps, roja: 0,3 us, verde: 0,4 ps, azul: 0,5 s, cian:
1,0 ps, rosa: 1,5 ps, amarillo: 2,0 pus, amarillo oscuro: 2,5 ps, azul-marino: 3,0 us, violeta: 3,5 us and

vinotinto: 4,0 us después del pulso laser.
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Figure 34 — Espectro de LIBS adquirido en Xe de las dos lineas resonantes de Ag I en 328,068 nm
(izquierda) y 338,289 nm (derecha). Curva negra: t=0,2 us, roja: 0,3 us, verde: 0,4 us, azul: 0,5 us, cian:
1,0 ps, rosa: 1,5 ps, amarillo: 2,0 ps, amarillo oscuro: 2,5 ps, azul-marino: 3,0 us, violeta: 3,5 us and

vinotinto: 4,0 us después del pulso laser.

Los resultados mostrados en las Figuras 31-34 permiten observar la evolucion temporal
de plasma a las energias 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-inversion es visible
para las energia de 15 y 30mJ en aire, mientras que en 60mJ no se evidencia el
fendmeno. También puede destacarse una asimetria en el corte de la linea, esto es
debido al corrimiento en el centro de emision de la linea por el efecto Stark el cual

depende de la densidad electronica.

Al considerar las condiciones experimentales en las que fue hecho el experimento, es
posible observar que independientemente del gas o la energia del pulso, la auto-

inversion de las lineas es casi despreciable. Esto indica que la auto-inversion de una
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linea espectral no depende de la masa del gas circundante ya que el Xe es

aproximadamente 3.2 veces mas pesado que el Ary 32 veces mas pesado que el He.

Sin embargo los resultados experimentales sugieren que a bajas energia y atmosfera de
aire, las lineas espectrales son mas propensas a sufrir auto-inversion. La diferencia
principal entre el aire y los demds gases es que estd constituido por moléculas
diatomicas como N> y O», y a altas energias es posible que los enlaces quimicos de estas
moléculas sean clivados terminando en un estado similar al de un gas monoatdémico. Se
propuso que la presencia de moléculas en el medio circundante puede favorecer la

formacion de auto-inversion en las lineas espectrales.

Para poder describir este fendomeno analiticamente es necesario entender cuales son los

factores que intervienen en la emision y la homogeneidad del plasma.

Para un plasma el nimero de fotones emitidos a una longitud de onda por unidad de
tiempo y superficie para un plasma de longitud “I” en ETL, puede ser calculado

mediante la ecuacion (13) y considerando la emision y absorcion dada en las ecuaciones
(14) y (15).
Si se considera L(4) un perfil de tipo Lorentziano puede darse como:

L) =2y (65)

Vs 4(1—10)24‘['2

Donde I' es el FWHM de una linea espectral. Para una T dada, (1) puede ser reescrito

como:

k(A) =C %L(A) (66)

4

€ =22 AigiNo
La ecuacion de Saha-Eggert (46) permite la determinacion de n;. Normalmente en
experimentos LIBS obtener elementos mas de una vez ionizados es poco comun, por lo
que es posible asumir n; + n;; = N, donde Ny es la densidad numérica total de atomos,

en este caso de Ag, por lo tanto:

__MNo
T 1+0(T)

n (67)

Donde Q(T) es la ecuacion (46) de Saha-Eggert.
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Con esta informacion es posible realizar un analisis sobre el comportamiento de (A).
Para ello fueron evaluados para una densidad electrénica fija de 10'7cm™ la relacién
entre n/U(T) con respecto a la temperatura T. Este resultado puede observarse en la

Figura 35.
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Figura. 35 — Variacion de ny/U(T) para la Ag con respecto a la temperatura del plasma

n; fue determinado utilizando la ecuacion (67) para valores de T teodricos y los valores de

Q(T) y U(T) fueron calculados con los datos del NIST Spectra Data Base [76].

La Figura 35 permite observar como la relacion n/U(T) disminuye al aumentar la
temperatura del plasma, detallando la grafica se puede apreciar que para T<= 0,5eV,
ny/U(T)=0,5; mientras que para T> 1,1eV, ny/U(T) =~ 0,005. Esto implica que el
coeficiente de absorcion (A) para la linea 328,068 incrementa en dos ordenes de
magnitud cuando la temperatura decrece de 1,1 a 0,5¢V. 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-inversion independiente del

valor de (A).

La auto-inversion es observada cuando la radiacion 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 linea
espectral proviene de un plasma homogéneo con forma de barra. El fenémeno fisico en
principio puede ser modelado con la ecuacion (21) considerando un gradiente de
temperaturas continuo. Sin embargo un modelo de dos regiones (nucleo caliente, y

periferia fria) usualmente es suficiente para modelar la auto-inversion.
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Si el plasma estudiado cumple el modelo de dos regiones, implica que la emisién a las
afueras de la periferia del plasma puede ser despreciada ya que estos atomos estan
mucho mas frios que los del nicleo del plasma. Los resultados experimentales muestran
que la auto-inversion fue mas evidente para retrasos temporales mayores a 500ns en aire
a energias menores de 60mJ. La relacion entre la altura de los picos y la profundidad del
hundimiento fue practicamente constante, esto puede indicar que las especies que
existen en la parte mas externa de la periferia actian como “absorbentes” pasivos de la

radiacion.

Dicho esto, para las lineas de Ag I analizadas, puede modelarse la absorcion hecha por

la region fria del plasma con la siguiente ecuacion:
I'(A) = 1(A)ek@DD (68)

Donde [’ es el grosor de la capa externa e /(4) es la definida en la ecuacion (16). El
coeficiente de absorcion k’(4) es el mismo definido anteriormente solo que serd el

correspondiente a la temperatura de la periferia, es decir:

, (Ao)* ' L'(D)
k() = 5o AkigiN 5o (B = 0)
(69)
, 2 r
L(A) =

T4 — )2 + T2

Donde I'" es el FWHM de la linea producido en la capa externa. En el caso de las lineas
estudiadas E; = 0 debido a que son las resonantes de la Ag 1. El andlisis de la ecuacion
(69), pudo definir que para la aparicion de la auto-inversion dos condiciones deben
cumplirse: la primera es que I'' debe ser menor a I' . Esto en plasmas Opticamente
delgados suele ser comin que ocurra ya que el ensanchamiento Stark es la causa
principal de ensanchamieno de una linea y considerando atomos no hidrogenoides los
ensanchamientos son directamente proporcional a la densidad electronica. Si la
densidad electronica en la periferia del plasma es mas baja que en el ntcleo, esta
condicion es cumplida. Normalmente en un plasma no homogéneo de LIBS la
reduccion de la densidad electronica en la periferia del plasma puede verse influenciada

por el equilibrio quimico entre las especies neutras e ionizadas, sin embargo el efecto de
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la densidad electronica suele ser mucho mas bajo que el ocasionado por la temperatura

[93].

La segunda condicion para una auto-inversion implica que la cantidad de atomos en su
estado fundamental y el grosor de la capa fria sean lo suficientemente alta como para
que la radiacion proveniente del nicleo del plasma sea re-absorbida, en otras palabras,

k'(A)l" debe ser del orden de / 0 mayor.

Los resultados mostrados en las Figuras 31-34 destacan que la auto-inversion aparece
en principalmente en aire para energias bajas, para el caso de gases atomicos es
practicamente despreciable. Con la finalidad de entender el comportamiento para gases

atomicos, fue realizado el analisis mediante mecanica estadistica.

La energia total promedio para un atomo o una molécula esta dada por:

(E) = =15 (inZ,) (70)

Donde Z es la funcion de particion. Para un atomo solo posee contribucion traslacional

(Ztras) y de excitacion (Zelectr).

Zo = ZirasZelectr (71)
2mm 3/2
Ziras = (W) 4 (72)
_Ej
Zelectr = 2;0:0 gje kT (73)

En el caso de una molecula poliatdbmica heteronuclear, posee adicionalmente

contribuciones rotacionales y vibracionales (Zot Y Zvibr respectivamente):

Zo = ZiraslrotZyibrelectr (74)
3/
2 kT 2
Ziras = (%) 4 (75)
s o B
Zrot = %j(2j + e PZACARVN J, @j+De el UD g = = (76)
_uhve 1
Zyipr = du=0€ M =—ng (77)
1-e kT
_Ej
Zelectr = Zflfzo gje kT (78)
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Al observar ambos casos es posible decir que la energia total promedio <E> de una
molécula con masa similar a un 4tomo es mdas grande. Esto sugiere que un gas
molecular act@ia al tener los modos vibracionales y rotacionales activos, tiene mas
formas para absorber e interactuar con la energia del medio circundante, por lo tanto
actia como un refrigerante mas efectivo que un atomo el cual solo posee los

traslacionales y los electronicos activos. Esto puede apreciarme mejor en la Figura 36.
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Figura. 36 — Energia total promedio tedrica para una molécula de N», atomo de N y Ag, en funcion de la

temperatura [93].

Experimentalmente la Figura 37 compara las intensidades de la linea de Ag I en
328,069nm obtenida en aire y Ar para las energia de 30 y 60mJ. Dando como resultado

que el plasma generado en aire a 30mJ se enfria mas rapido que el generado a 60mJ.
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Figure 37 — Comparacion de la linea de Ag I en 328,069nm entre Aire y Ar para energias de pulso laser
de 30 y 60 mJ]. Izquierda: retraso temporal de 0,5 s, Derecha: Retraso temporal de 3,5 ps. Linea 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 laser de 60mJ tuvo energia suficiente para disociar
los moléculas que conforman el aire, entre ellas el N2 y el Oz logrando asi que el medio
circundante se comportara como un gas atémico, simulando el caso de los gases como

el Ary el Xe.

En el caso del He, la auto-inversion observada pudo deberse a que experimentalmente

no fue removido en su totalidad todo el aire dentro de la camara.

Finalmente fue evaluado el efecto de la onda de choque en el incremento de la auto-
inversion. La Figura 38 muestra para la linea de Ag I en 328,069nm el retraso temporal
a 0,2us en aire para la energia de pulso en 15mJ, y la misma linea para un retraso

temporal en 4pus y 60mJ de energia de pulso laser.
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Figura. 38 — comparacion de la linea de Ag I en 328,069nm observada en aire a t=0,2us a 15mJ (linea
negra) y t =4 us y 60mJ (linea roja).
La temperatura obtenida para el caso de t =4 pus y 60mJ es mas baja que en el caso de

t=0,2ps a 15mJ, sin embargo el efecto de auto-inversion es visto para este tltimo caso.

Esto pudo deberse a que la onda de choque producida por el laser se expande a
velocidad del orden de 1000m/s, mientras que el enfriamiento térmico de los atomos de
Ag para temperaturas cercanas a leV es alrededor de 1500m/s. La onda de choque
puede actuar asi como una especie de pared de retencion, facilitando la disipacion
eficiente de la energia térmica de los 4&tomos de Ag a través de las interacciones con el

entorno de gas molecular.
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Capitulo 9 Formacion de Nanoparticulas
anisotropicas.

9.1. Métodos de Sintesis de nanoparticulas
anisotropicas.

Como se menciond en la seccion 1.2, existe una gran variedad de métodos para la formacion de
nanoparticulas anisotropicas. El crecimiento controlado de “semillas” es el mas utilizado para la
formacion de varias nanoestructuras como barras, cables, tridngulos, estrellas, flores, etc. Este
método involucra un proceso de dos pasos [94-95]. El primero, es la sintesis de "nanoparticulas
semillas" por proceso de reduccion simple, en el cual la sal de metal es reducida mediante el uso
agentes reductores en presencia de agentes estabilizantes. El borohidruro de sodio (NaBHy) es el
agente reductor comunmente utilizado para ello. El segundo paso es el crecimiento de
nanoparticulas a partir de las semillas para la obtenciéon de la forma deseada. La disolucion de
crecimiento contiene un tensioactivo o agente de configuracién y un agente reductor leve. En
este proceso, las sales del metal son reducidas en la superficie de las “nanoparticulas semillas”.
Las moléculas tensioactivas formaran plantillas adecuadas que facilitan el proceso de
crecimiento para producir nanoparticulas de morfologia deseada. El tamafio de las
nanoparticulas puede ser razonablemente controlado cambiando la cantidad de nanoparticulas
semilla. Agentes externos tales como diferentes moléculas o iones pueden alterar el crecimiento
y direccion de crecimiento de las nanoparticulas y puede resultar en la formacion de
nanoparticulas de formas diversas. En el caso de las nanoesferas de Ag, ha sido reportado que la
adsorcion de iones citrato parece suprimir el crecimiento del cristal a lo largo de la direccion de

Ag (111), que resulta en triangular de Ag (111), es decir nanoprismas [96].

9.2. Formacion de la anisotropia

La caracterizacion de la estructura cristalina es obligatoria para una mejor comprension del
mecanismo de crecimiento de la nanoparticula anisotropica. La naturaleza misma de estas
nanoparticulas sugiere un crecimiento controlado en facetas especificas del cristal, lo que
permitiria manipular la morfologia. En el caso de los nanoprismas de Ag (nanoplatos
triangulares) es bien sabido que las principales facetas exhibidas de tipo (111), ubicandose éstas
en direccion perpendicular a la facetas donde se evidencia el crecimiento para la formacion del

nanoprisma. Lofton y Sigmund [97] propusieron una modelo de crecimiento que consiste en la
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formacion de planos paralelos (111), los cuales generan perpendicularmente dos facetas, una

concava y otra convexa tal como se indica en la Figura. 39.
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Figura. 39 — Modelo de crecimiento Silver halide Model para nanoprismas. Plano (111) perpendicular a

la direccion de crecimiento. Faceta A concava y B convexa [97].

La formacion de estas facetas permite explicar el desarrollo preferencial de la NP en un plano
2D. Debido al surco mostrado en la faceta A (faceta concava), se favorece la interaccion de los
atomos adsorbidos por el mayor nimero de vecinos cercanos, incrementando la estabilizacion
de la energia y en consecuencia aumentando el crecimiento. Por otra parte, la faceta B (faceta
convexa) genera una falla en la superficie que desestabiliza la energia del sistema, siendo esta
una faceta de mayor energia superficial lo cual desfavorece la formacion de agregados atdomicos
en esa direccion. Este modelo permite explicar la direccion de crecimiento preferencial en 2D
de los agregados en la formaciéon 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 formacion de nanoparticulas anisotropicas se vera favorecida por la estabilizacion
de la energia superficial en cada una de las facetas del cristal. La interaccion del medio
circundante es esencial para ello y define en gran medida el tamafio y la forma del cristal. Por lo
tanto, se deben generar condiciones tales que el cambio de energia libre se vea favorecido tanto
en la nucleacion como en el proceso de crecimiento para las facetas cuya energia superficial sea
lo suficientemente baja para favorecer la aglomeracion y producir selectivamente la especie
anisotropica de interés [97]. En este orden de ideas, agentes externos son necesarios para
promover el cambio de energia 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

mas utilizados es el citrato de sodio (NaCit).
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9.3. Espectroscopia de Extincion Optica en NPs
anisotropicas.

Anteriormente fueron discutidos los fendmenos superficiales que ocurren en las nanoparticulas
esféricas cuando incide sobre ellas radiacion luminica, produciéndose en el caso de los metales,
oscilaciones de los atomos superficiales generando asi la resonancia plasmonica [98]. Esta
interaccion luz-materia ha sido ampliamente estudiada, y ha sido reportado en numerosos
trabajos que la morfologia de las nanoparticulas influye significativamente en la resonancia
plasmoénica. En consecuencia, estos efectos se ven reflejados en el espectro de extincion
obtenido experimentalmente [98]. Para nanoparticulas esféricas, dicho espectro muestra una
sola banda en la region visible, atribuyéndose la misma a la resonancia plasmoénica. La Figura.

40 muestra un espectro tipico de extincion de una suspension coloidal de AgNPs para un radio

de unos pocos nm.
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Figura. 40 — Nanoparticulas de Ag de 5-10nm de didmetro.

La banda de resonancia plasmoénica muestra un maximo de extincion en 395nm (relacionado
con el tamafio), mientras que el ancho de la misma tiene relacion con la distribucion de tamafos.
Las bandas senales a longitudes de onda por debajo del plasmon se atribuyen en general a los
compuestos organicos que permanecen en disolucién y fueron parte de la sintesis de la
nanoparticula, en este caso el citrato de sodio (NaCitrato) fue el compuesto utilizado para la
estabilizacion de la muestra. También estan superpuestas con las transiciones interbanda del
cristal de Ag.

Este comportamiento en la resonancia plasmonica es comin para las nanoparticulas metéalicas
esféricas ya que solo presentan un solo modo de resonancia plasmoénica, y la longitud de onda
de la resonancia plasmonica se ubicara dependiendo del tamafio y el material. Sin embargo, la

anisotropia de las particulas presenta modos adicionales de resonancia plasmonica de superficie

77



(SPR), y las posiciones de las bandas de absorcion resultantes se pueden ajustar modificando las

dimensiones y la forma de la particula[98].
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Figura. 41 — Espectro de extincion para nanoparticulas anisotropicas de Au [97].

La Figura. 41 muestra los distintos modos de resonancia plasmoénica para algunas morfologias.
Esto implica que mediante la técnica de espectroscopia de extincion Optica es posible deducir si
la suspension coloidal presenta nanoparticulas anisotropicas, sin embargo, esta informacion
siempre sera necesaria constatarla con otras técnicas (en general de microscopia electronica)
para verificar la identidad de las especies presentes en disolucion. Esto es necesario ya que los
espectros de extincion mas complejos como los mostrados en la Figura 41, pueden ser obtenidos

por la mezcla de nanoparticulas isotropicas pero de diferentes tamafios.

9.4. Interaccion radiacion-Nanoparticula.

Anteriormente fue discutida la generacion de la resonancia plasménica como respuesta de la
interaccion de las nanoparticulas con la luz, teniendo un solo modo de resonancia cuando son
esféricas y varios cuando presentan anisotropia. El principal interés en este fenémeno viene
dado cuando las nanoparticulas anisotropicas presentan bordes afilados o puntas, ya que esto
conduce a altos gradientes locales de campo eléctrico cuando se somete a iluminacion,
convirtiéndolas en compuestos atractivos para una serie de aplicaciones, como los biosensores
opticos, espectroscopia Raman mejorada por la superficie (SERS), LIBS amplificada por
nanoparticulas (Ne-LIBS), catalisis, entre otras [98].

Cuando las nanoparticulas metalicas son excitadas por luz, hay un campo electromagnético
inducido que rodea las particulas excitadas, producido por la resonancia plasmoénica superficial.

Si el campo resultante en las proximidades de AgNP es extremadamente alto, es probable que
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esta sea la razon que favorece fotoconversion de NPs metalicas en formas anisotropica como
placas o prismas. Se presume que el campo induce la agregacion, bien sea de Ag o de semillas
de AgNPs resultando en la formacion de especies anisotropicas. Cuando ocurre la interaccion
con la luz, la fotorreduccion entre el ion plata Ag"y el agente reductor inducen la formacion de
agregados, los que a su vez absorben la radiacion y la convierten eficientemente en energia
térmica que se presume es la causa de la coalescencia. Maillard et al [100] estudio este
fenémeno y encontré que a menores longitudes de onda la tendencia es a la formacion de
esferas y no de nanoparticulas anisotrdpicas, por lo que el proceso no sélo depende de la energia
térmica generada (ya que con fotones tan energéticos deberia ser posible la formacion de
especies mas complejas como el dodecaedro). En el trabajo de Maillard et al. [100] se afirma
que la sintesis de nanoplatos de Ag se vuelve no lineal con alta intensidad de luz, el cual es un
parametro que puede influir en el tamafio del agregado.

En el capitulo 10 se discutiran la formacién de las nanoparticulas mediante la interaccion de luz

y seran evaluados los factores experimentales que influyeron en este proceso.
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Capitulo. 10: Estudio de la interaccion
Radiacion-Nanoparticula mediante luz.

Las nanoparticulas con diferente geometria son de interés actual debido a la influencia
que ejerce la forma en sus propiedades fisicoquimicas, las cuales determinan sus
distintas aplicaciones en ciencia y tecnologia. Por ejemplo, ha sido estudiado que las
nanoparticulas de Ag triangulares pueden generar mayor aumento en la amplificacion
por superficie de un espectro Raman (SERS) que las nanoparticulas esféricas cuya

amplificacion es menor [99,101].

En el trabajo de Stamplecoskie y colaboradores [28] irradiaron nanoparticulas esféricas
de Ag para generar estructuras con formas diversas. Los experimentos mostrados por
los autores fueron realizados proporcionando un ambiente quimico tal que existian iones
Ag" en el medio, promoviendo reducciones mediante luz, que en consecuencia, produjo
un incremento en los tamafios de las esferas asi como la formacién de nanoestructuras

triangulares y hexagonales, entre otras.

10.1. Sintesis de Nanoprismas de Ag.

Los nanoprismas se sintetizaron por el método quimico de crecimiento controlado de
semillas [102-107]. Este consistié en dos etapas: en la primera, se formaron semillas a
partir de la reaccion de un precursor de iones de plata (AgNOs3), un agente reductor
(NaBHa4) y sustancias que den soporte (PVP) y estabilidad (NaCitrato). Posteriormente
se llevdo a cabo el crecimiento controlado de las semillas previamente obtenidas,
mediante el agregado de iones de plata y un agente reductor (4cido ascorbico). Para
finalizar, la superficie de las NPs fue estabilizada con citrato sodico. Mediante el control
de la cantidad de semillas utilizada en la segunda etapa se pudo obtener nanoprismas
con la resonancia plasmodnica centrada en 570, 620 y 740 nm aproximadamente. Todas

las Nps fueron hechas y estabilizadas en medio acuoso.

Las nanoparticulas sintetizadas fueron analizadas mediante espectroscopia UV-Visible

para corroborar que la sintesis de las esferas y los prismas haya sido exitosa asi como la
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ubicacion de la longitud de onda de resonancia plasmonica y el ancho del plasmoén. Los

respectivos espectros de extincion obtenidos pueden apreciarse en la Figura. 42.
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Figura. 42 — Espectro UV-Vis de las cuatro disoluciones estudiadas. a) semillas con plasmén en 395nm
(nanoparticulas esféricas de 5-10nm), b) nanoprismas con plasmon en 576nm, c¢) nanoprismas con

plasmon en 620nm, d) nanoprismas con plasmoén en 742nm.

Las disoluciones antes mencionadas fueron utilizadas para los estudios realizados por
laser pulsados. La evaluacion fisica 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 andlisis. 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. Interaccion de nanoprismas y nanoesferas de Ag

con laseres pulsados.

Las nanoparticulas sintetizadas fueron irradiadas con laser pulsado en el Instituto de
Investigaciones en Fisico-Quimica de Cordoba (INFIQC). El proceso fue llevado a cabo
ubicando la muestra en la linea optica del pulso laser con fines de iluminar la disolucion

de nanoparticulas. Los laseres 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 armoénicos en 532nm y 355nm a
potencia por pulso de 2000mW, 750mW y 600mW respectivamente; el segundo laser
empleado fue un laser 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 disolucion.

La longitud de onda plasmonica fue utilizada como parametro para monitorear los
procesos que se llevasen a cabo una vez finalizara la irradiacion. Los resultados

obtenidos son mostrados en la Tabla 9.

Tabla. 9 — Condiciones de irradiacién mediante pulso laser.

Muestra Resonancia plasmadnica (nm) Longitud de Onda del Tiempo de 'irradiaci(')n
pulso laser (nm) (min)
N1 395 5
N2 576 -1
N3 620 355 .
N4 740 -1
N5 395 5
N6 576 1
N7 620 332 |
N8 740 1
N9 395 5
N10 576 5
N1l 620 1064 s
N12 740 |
N13 395 5
N14 576 5
NI5 620 359 s
N16 740 5
N17 395 5
N18 576 620 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 laser transitdo. En general las NPs esféricas cuyo plasmén se
encontraba en 395nm no presentaron cambios bajo las condiciones del experimento. Sin

embargo los nanoprismas si presentaron cambios visuales, apareciendo en la zona de
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transito 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
irradiacion. A longitudes de onda mayores, los cambios requirieron mayor nimero de
pulso y tiempo de exposicion 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 disolucion 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 formacidon de nanoesferas de

Ag.
Esto fue corroborado adquiriendo los espectros UV-Vis de dichas disoluciones, alguno

de ellos son mostrados en la Figura. 43.
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Figura. 43 — espectro UV-Vis de las NPs después de la irradiacion laser.

Las graficas 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 plasmén en 400nm
aproximadamente y reduccion o desaparicion de la intensidad del plasmén de las

nanoparticulas iniciales. Por otra parte, las disoluciones que presentaron un cambio de
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color a verde o violeta presentaron en su espectro su plasmon en la longitud de onda
inicial con cambios en su intensidad y ancho y un nuevo plasmoén 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

caracteristicas espectrales y las observaciones experimentales.

La evidencia experimental indica que la modificacion estructural de las NPs era mas
rapido a menor tamafio de prisma (menor longitud de onda plasmonica inicial), es decir
fue requerido mayor nimero de pulsos y tiempo de exposicion para apreciar los
cambios. Esto tiene sentido si se considera que las particulas tienden a la generacion de
nanoesferas, entonces la velocidad de deformacion depende del tamano de los

nanoprismas, a mas grandes el rompimiento es mas lento.

Los resultados indican que la interaccion con el pulso laser es demasiado fuerte,
ocasionando que la deformacion culmine en nanoesferas (en comparacion con el color y
el espectro observado antes y después de irradiar). Esto implica que la formacion de
otras estructuras fue muy rapida o no fue posible obtenerlas mediante este método,
dificultando asi la sintesis de otras especies anisotropicas y su posible aislamiento. Es
probable que un pulso laser al tener una gran cantidad de fotones por unidad de
volumen con una energia alta haya generado una interaccion radiacion-NPs demasiado
fuerte, llevandolas asi a su forma madas estable energéticamente. Existia también la
posibilidad de que la interaccion laser-NPs continuara mas alld de esta forma estable y
se fraccionara en arreglos de pocos atomos (clusters). Estos clusters, al ser una especie
estructuralmente “intermedia” entre el material bulk (NPs) y los 4tomos aislados,
poseen una estructura energética de bandas discretizadas (niveles HOMO-LUMO), que

dan lugar a fluorescencia especifica dependiendo del numero de 4tomos agregados.

Considerando lo dicho anteriormente, fueron hechos espectros de fluorescencia de
algunas de las muestras, incluyendo las semillas que no mostraron modificacion 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.
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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 sefial de fluorescencia, en general los
clusters de Ag son reportados a longitudes de onda de emision cortas [108-109]. Por lo
tanto es posible decir que la interaccion con el pulso laser modificd los nanoprismas
obteniéndose solo nanoesferas. En el caso de las semillas, al ser nanoesferas, no
mostraron ningin cambio ya que el sistema se encontraba en un estado energético lo
suficientemente estable como para que la energia del pulso no generara ninguna

modificacion.
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10.3. Deformacion de nanoprismas de Ag mediante luz

LED.

Los resultados mostrados en la seccion anterior sugieren que la interaccion con la luz
conlleva a cambios morfologicos sobre las nanoparticulas. Sin embargo, se pudo
evidenciar que la interaccion con un pulso laser es demasiado agresiva, en

consecuencia, no fue posible aislar intermediarios en la formacion de las nanoesferas.

Con la finalidad de estudiar este fenomeno 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 mds suaves y lentos en los nanoprismas, pudiendo asi
analizar un intervalo temporal mas amplio. Las especies resultantes fueron analizadas

después de la interaccion.

Para ello fue empleado el esquema experimental mostrado en la Figura. 46.
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Figura. 46 — Arreglo experimental utilizado para irradiar disoluciones de nanoparticulas con luz LED.

En la figura 46 se muestra el arreglo experimental empleado. La cantidad de muestra
utilizada fueron 2mL de disolucion de nanoparticulas, especificamente nanoprismas de
Ag con la longitud de onda de la resonancia de plasmonica en 570 nm. Se utilizaron
diferentes LED para irradiar la muestra. La longitud de onda correspondiente a la
maxima intensidad de los LEDs fueron: 440 nm, 595 nm y 625 nm. A todos ellos se les
ados6 una lente para enfocar la luz e irradiar toda la muestra. La distancia entre el lente
y la muestra fue de Scm. El voltaje y corriente de alimentacion de cada LED fuero
ajustado de manera de lograr la misma intensidad sobre la muestra. Los experimentos se

hicieron a la presion atmosférica y a temperatura ambiente.
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Las NPs fueron irradiadas a diferentes intervalos de tiempos. Mediante microscopia
electronica de transmision (TEM) y espectrometria UV-vis (UV-1650PC Shimatzu) se
registraron los cambios morfolégicos de los nanoprismas de Ag antes y después del

proceso de irradiacion.

El espectro UV-Vis y la imagen TEM de los nanoprismas de plata a 570nm de
resonancia plasmonica (Patrén) son mostrados en la Figura. 47. El estudio mediante las
imagenes TEM pudo corroborar al menos un 50% de nanoprismas con respecto al total
de las particulas analizadas en las imagenes TEM, las otras particulas fueron esferas o
aquellas cuyo crecimiento no pudo completarse para formar los primas. La distribucion
de tamafos de los nanoprismas fue muy amplia, pudiéndose observar particulas desde

40nm de lado hasta 120nm de lado.
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Figure. 47: a) espectro UV-Vis de los nanoprismas antes de irradiar. B) imagenes TEM de las particulas

antes de irradiar.

Utilizando el arreglo experimental de la Figura. 46 se procedio a estudiar la interaccion
de la luz LED con los nanoprismas. Los resultados obtenidos son mostrados en la

Figura. 48.
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Figura. 48: evolucion temporal de la resonancia plasmonica después de irradiar con LEDs de longitud de
onda: a) LED 420nm, b) LED 620nm, c) LED 595nm. Imagenes TEM de las nanoparticulas después de
irradiar a escala de 50nm: d) LED 420nm durante 2h, ¢) LED 625nm duracion 24h, f) LED 595nm
durante 24h.

Se pueden apreciar cambios morfoldgicos en las nanoparticulas después de irradiar. En
los espectros UV-Vis se observa una modificacion en la resonancia plasmoénica de las
nanoparticulas despu¢s de realizado el experimento. Dichos corrimientos en la
resonancia plasmonica sugieren modificaciones en la estructura de las nanoparticulas en
disolucion, esto puede deberse a cambios en tamafio, composicion o forma. Notese que
antes y después de la irradiacion permanece un pico en 334nm, el mismo ha sido
atribuido por varios autores a la resonancia plasmoénica de las nanoparticulas en
profundidad (eje Z), indicando que el espesor de la particula 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 plasmén central. Este dato sugiere que el espesor de la nanoparticula

permanece constante durante todo el proceso [110-112]. El estudio TEM permitio
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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 morfoldgicos de las
nanoparticulas. Los resultados indican que la modificaciéon de los nanoprismas pudo
ocurrir por etapas y éstas fueron mas visibles dependiendo de la longitud de onda del
LED. En primera instancia, al irradiar con longitudes de ondas cortas (420 6 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 nanoparticulas observadas fueron tridngulos con las puntas recortadas, y en
algunos casos, mediante este proceso fueron obtenidos nanohexagonos. A medida que
fue prolongandose la exposicion, la aparicion de nanoplatos circulares fue mas evidente,
por lo tanto, es posible que el mecanismo de deformacion de las nanoparticulas
involucre cortes sucesivos de las puntas hasta la formacion del circulo, y posteriormente
este se fragmenta o degrada para la formacion de nanoesferas. Cabe destacar que en los
resultados obtenidos el plasmoén central es el que sufre cambios por la interaccion con la
luz, es por ello, que se piensa que los cambios ocurren principalmente a lo largo del
plano X-Y de la nanoparticula.

En el caso de los experimentos realizados con el LED de longitud de onda 595nm hubo
un corrimiento en funcion del tiempo del pico del plasmoén central, siendo en 650nm
después de transcurrido 48h. Las imagenes TEM para esta experiencia muestran
cambios morfologicos, obteniéndose como resultado final nanoplatos circulares
principalmente. En este caso no se evidenciaron nanohexigonos. También se pudo
evidenciar una reduccion en el tamafio promedio de las particulas 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 irradiacion fueron reducidos
significativamente, obteniéndose cambios importantes a 30min de haber sido irradiadas.
La Figura. 38a muestra la evolucioén temporal del espectro UV-Vis de la muestra inicial,
pudiendo verse la aparicion de varios picos. La aparicion de un pico alrededor de
400nm podria explicarse por la posible formacion de nanoesferas de plata [112]. A
medida que avanza el tiempo el plasmoén central disminuye su intensidad y el nuevo
plasmon en 400nm incrementa, esto sugiere que los nanoprismas se fragmentan para la
formacion de especies mas pequefias. Las imagenes TEM de este experimento sugieren

que el mecanismo de deformacion es mucho mas rapido y agresivo a longitudes de onda
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corta que cuando se habia iluminado con longitudes de onda mas largas, ya que, se

puede ver en los mismos la formacion de particulas més pequefias.

Estos resultados sugieren que el proceso de deformacion es dependiente de la energia
incidente y de la longitud de onda de la misma, ambos parametros controlan la
velocidad de deformacion, disminuyendo o aumentando los tiempos del proceso. Por
esta razon, se pudieron obtener nanoesferas de plata en menos de 2h con el LED 420nm
pero a longitudes de onda mas largas como en el caso del LED 620nm fue necesario
mas de 48h para obtener una deformacién similar.

Con la finalidad de realizar un analisis estadistico mas exhaustivo, se cred una
clasificacion estadistica en la cual se generaron cinco grupos en base al grado de
circularidad de las particulas. El primer grupo se atribuye a las particulas mas circulares

(esferas) y el quinto las mas triangulares.
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Figura. 49: Histograma en area de la distribucion de las nanoparticulas patron (antes de irradiar) para
1217particulas. C1: nanoparticulas esféricas, C2: nanoparticulas quasi-esféricas, C3: nanoparticulas en

transicion de cambio, C4: nanoparticulas quasi-triangulares, C5: nanoparticulas triangulares.
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La Figura 49 muestra la distribucion poblacional de las nanoparticulas iniciales cuya
disolucidn tiene resonancia plasmonica en 570nm. La cantidad total de particulas
medidas para este andlisis fueron de 1217 particulas. En el histograma se puede ver la
distribucion de tamafio en area (nm?) la cual aumenta conforme aumenta el grupo,
siendo las particulas mas grandes los tridngulos y las més pequeias las esferas, lo cual
es de esperarse ya que estas particulas fueron sintetizadas a partir de semillas
(nanoesferas) que se hicieron crecer hasta alcanzar los triangulos. Lo interesante de esta
distribucion es el namero de particulas pertenecientes a los grupos C2 y C4 los cuales
poseen el mayor numero de las mismas, por lo tanto la muestra inicialmente no es
completamente homogénea en cuanto a la distribucion de formas.

La Figura. 50 muestra la influencia en la distribucion de formas de las particulas irradias

con el LED 559nm.
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Figura. 50- histograma de las NPs obtenidas después de irradiar con el LED 559nm: a) 12h para 642
particulas, b) 24h 527 particulas, c) 48h para 615particulas.

Los resultados obtenidos muestran una clara tendencia a la formacién de nanoesferas o
en su defecto a la deformacion de los tridngulos, esto es posible apreciarlo por el
crecimiento en la distribucioén de formas en los grupos C3, C2 y C1, siendo C1 el menos
significativo, esto indica que mediante esta irradiacion la formacion de esferas o discos

perfectos no es efectiva.

La Figura 5la y 51b muestra el histograma de distribucion 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) distribucion de particulas después de 24h de irradiar con LED 625nm para 794 particulas.
b) distribucion de particulas después de 48h de irradiar con LED 625nm para 827 particulas.

Las Figuras 51a y 51b permiten apreciar las diferencias en la distribucion de particulas
con respecto al tiempo cuando ocurre la deformacion. En ambos casos, se puede
apreciar un incremento importante en los grupos C2 y C4 con respecto a la distribucion
patrén. Esta tendencia implica que los tridangulos se deformaron hasta alcanzar una
geometria mas circular. Un grupo interesante fue el C3 que en el caso de 24h aumentd y
disminuye al irradiar durante 48h. Dado los criterios utilizados para la clasificacion, los
nanohexagonos fueron clasificados en el grupo C3 y C2 principalmente, por esta razon
estos grupos cambian su distribucion considerablemente al irradiar durante 24h (estos
TEM fueron los que mostraron mayor nimero de hexagonos), al continuar hasta 48h se
presume que los nanohexagonos fueron modificAndose hasta alcanzar geometrias mas
circulares disminuyendo asi la cantidad de los grupos C3. Estos resultados sugieren que
al irradiar las particulas tienden a una geometria mas esférica, y probablemente los
triangulos sufran modificaciones en las puntas para generar los nanohexagonos y repetir
este proceso a lo largo del tiempo para generar finalmente nanoestructuras con

geometria mas esféricas.

Un proceso similar ocurre en el caso de las particulas irradiadas con el LED 420nm. Los

resultados de la distribucion de particulas pueden ser apreciados en las Figuras 52.
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Figura. 52: distribucion de particulas después de 1h de irradiar con LED 465nm para 823 particulas.

Los resultados experimentales en la Figura 52 muestran una reduccion significativa en
el tiempo de irradiacion para la obtencion de particulas mas pequeias.
Aproximadamente un 68% de las particulas contabilizadas pertenecen al grupo C2, es
decir, la tendencia fue la generacion de formas esféricas después de irradiar. Cabe
destacar que en las imagenes TEM no se pudo apreciar la formacién de geometrias
distintas a esféricas, esto puede deberse a que a menores longitudes de onda de
irradiacion y mayores energias incrementan la velocidad de deformacion de las
particulas formando rdpidamente los nanohexdgonos y posteriormente nanoparticulas
esféricas. Esto ultimo se pudo evidenciar en la Figura 48a en la cual se observa la
apariciéon de un pico cercano a los 400nm y la desaparicion del pico en 334nm, esto

sugiere que los nanoprismas van deformandose para formar nanoesferas de plata.

Por lo tanto, los analisis de distribucién de particulas sugieren que al irradiar en las
condiciones experimentales que se han utilizado, la tendencia de las particulas 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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plasmonica con la longitud de onda de irradiacion (el LED). Una explicacion posible es
que las nanoparticulas modifican su geometria de la mejor manera posible para lograr
entrar en resonancia. En el caso de la radiacion por encima de la longitud de onda de
resonancia plasmonica (LED 625 y 595nm) al parecer el sistema intenta desplazar el
plasmon mediante un cambio de forma de la particula pudiéndose apreciar mayor
deformidad en los triangulos y circulos, sin embargo cuando es irradiado por longitudes
de onda menores a la longitud de onda de resonancia plasmodnica el sistema intenta
buscar una geometria acorde a la radiacion incidente, en consecuencia, los nanoprismas
se fragmentan generando las nanoesferas. En casos excesivos de tiempos de irradiacion
con longitudes de onda bajas el sistema no puede lograr la resonancia y las particulas
terminan por fragmentarse completamente generando en disolucion la Ag™ o inclusive
plata metéalica. Cuando se hizo el andlisis para el caso contrario, se pudo observar un
limite en el desplazamiento del plasmon y eventualmente el mismo se empezd a
fraccionar, posiblemente por generacion de nuevas especies producto del rompimiento

de los nanoprismas.

10.4. Formacion de nanoprismas de Ag con luz.

Es bien conocido que al irradiar nanoparticulas esféricas es posible la formacion de
otras especies anisotropicas si las condiciones quimicas son las adecuadas. Con la
finalidad de estudiar las posibles especies anisotropicas que puedan generarse irradiando
nanoesferas, fue realizado un experimento similar al descrito en la seccion anterior, pero
en esta oportunidad la irradiacion fue hecha mientras se media a tiempo real el espectro
de extincion mediante espectrometria UV-Vis. Esto permitid seguir a tiempo real el

cambio en la longitud de onda de resonancia plasmonica 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 irradiacion medida en el tiempo.

En esta ocasion, el espectrofotometro comercial usado en las experiencias anteriores fue
reemplazado por un sistema “home-made”, que consistia en una fuente de luz blanca
colimada, de espectro amplio y continuo en la region 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 us6 un tipo de espectrometro compacto, marca
Ocean Optics. La irradiacion de las nanoesferas de aproximadamente 5-10nm de
diametro 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 disolucion inicial de nanoesferas de Ag (color amarillo) cambi6 de color después de
la irradiacion, este cambio fue diferente para cada longitud de onda de irradiacion, 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 radiacion

LED.

Notese 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 procedi6 a obtener imagenes TEM de la
disolucion final y el espectro UV-Vis en el tiempo. A continuacion se discuten los

resultados obtenidos al irradiar las nanoesferas mediante la iluminacion LED.

La iluminacion de nanoesferas con LED en 395nm a 1Watt (W) dié como resultado el

espectro UV-Vis mostrado en la Figura 55.
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Figura. 55 - Espectro de extincion: nanoesferas sin irradiar (negro), nanoesferas irradiadas con LED UV

(395nm) durante 4h a 1W (rojo).

La Figura. 55 muestra una modificacion de la longitud de onda de resonancia
plasmonica con respecto a las nanoesferas. Se puede evidenciar un corrimiento de al
menos 10nm hacia el rojo. Las imdgenes TEM de este experimento (Figura 56)
permiten apreciar deformaciones sutiles de las nanoesferas, perdiendo en mayor medida
la circularidad para la obtencion de formas amorfas, en algunos casos tridngulos

pequeios.

Figura. 56 — Imagenes TEM de las nanoparticulas después de irradiadas 4h con el LED 395nm.

Este fendmeno pudo deberse a una deformacion producto de las vibraciones generadas
por la resonancia plasmonica, ya que en esta irradiacion en particular, la longitud de
onda del LED coincidia en mayor medida con la longitud de onda de resonancia
plasmonica. Dados los resultados obtenidos la eficiencia de formacion de geometrias
regulares es baja, en principio, porque el sistema sufrié6 modificaciones muy leves. El
seguimiento temporal en este caso no fue relevante ya que el corrimiento en la longitud

de onda plasmonica 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 plasmonicas fueron mas notorios, tal como se muestra en la

Figura 57.
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Figura 57 - Espectro de extincion: nanoesferas (negro). Después de irradiado con el LED 465nm de 1W

por 4h (rojo), 8h (verde) y 24h (azul).

Aqui se muestran tres experimentos en concreto. En ella es posible apreciar la
formacion de una nueva especie cuya longitud de onda de resonancia plasmonica es
aproximadamente 500nm. A medida que el tiempo avanzo se fue formando la nueva
especie y la intensidad del plasmoén de las nanoesferas disminuyd en el proceso, lo que
sugiere una pérdida de nanoesferas bien sea por deformacion propia de la especie o la

formacion de una especie nueva a partir de estas

Las imagenes TEM adquiridas a una de las muestras irradiadas bajo estas condiciones
develaron la formacion de especies anisotropicas, en particular, nanoprismas. Estos

resultados son visibles en la Figura 58.

Figura. 58 — Imagenes TEM de las nanoparticulas después de irradiadas 4h con el LED 465nm. La barra

de escala en ambas imagenes es de 50nm.
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Las imagenes mostradas en la Figura. 58 muestran en su mayoria la presencia de
nanoprismas, alrededor de un 30%, alrededor de un 20% porcentaje para otras especies
con geometrias irregulares y las demds nanoesferas que en principio no sufrienron
modificacion. Estos resultados sugieren que la formacion de los nanoprismas ocurre en
un proceso en el cual las nanoesferas reaccionan en conjunto para la formacién de la
nueva geometria debido a que el tamafo final obtenido es de al menos tres veces el
didmetro de una nanoesfera, por lo tanto, una nanoesfera no puede deformarse, y por si
misma, alcanzar un tamafio de prisma de esas dimensiones Las imagenes también
sugieren un proceso de coalescencia previo de nanoesferas considerando que el tamafio
promedio de las particulas irregulares es al menos el doble de una nanoesfera (20-
30nm). Es importante resaltar que, si bien la tendencia del sistema es a la formacion de
los nanoprismas (como puede verse en las imdgenes TEM), una irradiacion de 4h no
fue suficiente para completar la reaccion. Por esta razdn, se evidencia ain una cantidad
significativa de nanoesferas. Dado los espectros UV-Vis se estima que la reaccion

tendra un rendimiento alto después de un periodo de irradiaciéon 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
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Figura. 59 - Espectro de extincion: nanoesferas (negro). Después de irradiado con el LED 525nm a 1W

por 4h (rojo).

La irradiacion 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
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nuevas especies formadas generan una longitud de onda de resonancia plasmoénica con

una banda ancha cercana a los 600nm.

Las imagenes TEM fueron tomadas a la disolucién resultante después de 4h de

irradiadas, estas pueden ser observadas en la Figura. 60.

Figura. 60 — imagenes TEM después de irradiadas las nanoesferas durante 4h con el LED en 525nm a

IW.

Las imagenes TEM en la Figura. 60 muestran los nanoprismas obtenidos por este
método. La distribucion de tamafios fue amplia, encontrandose particulas desde 60nm
hasta 200nm de lado. El cambio de color en la disolucién de amarillo oscuro a verde se
debid a la presencia de varias especies con morfologia distinta. Cabe destacar que
durante el tiempo de irradiacion una fraccion de nanoesferas no sufrié ningliin cambio
morfoldgico apreciable, no obstante, el resto de las mismas si 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 extincion: nanoesferas (negro). Después de irradiado con el LED 625nm a 1W
por 4h (rojo).

La Figura. 61 muestra la aparicion de una nueva sefial de resonancia plasmodnica 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 - imagenes TEM después de irradiadas las nanoesferas durante 4h con el LED en 625nm a 1W.

La barra de escala es de 50nm en ambas imagenes.

En esta ocasion, se evidencian especies anisotrdpicas como nanoprismas y geometrias
irregulares. La estadistica de los nanoprismas fue baja, menor del 10% de las particulas
encontradas en las imagenes, esto se debid a que la eficiencia de transformacion fue

mucho menor que en los casos anteriores, presumiblemente debido a que los
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nanoprismas encontrados tienden a ser de mayor tamafio que en las irradiaciones
anteriores, por lo tanto el proceso de formaciéon es mas lento y requiere de un mayor

numero de nanoesferas.

Estos resultados indican que la longitud de onda influye principalmente en el tipo y
tamafio de las especies formadas. Esta hipotesis puede observarse mejor en el grafico

mostrado en la Figura. 63.
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Figura. 63 - Comparacion entre las semillas y las irradiaciones hechas a 1W con los LED en 395nm

(violeta), 465nm (azul), 525nm (verde) y 625nm (rojo).

El grafico de la Figura. 63 indica que la nueva longitud de onda de resonancia
plasmonica obtenida después de la irradiacion 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 hipdtesis:

La primera es un equilibrio termodinamico del sistema, en el cual la nueva especie
formada es estable en la medida que la dispersion sea mayor, visto los resultados
experimentales, la particula nueva se forma de manera tal manera que su la longitud de
onda de resonancia plasmonica no coincide con la del haz incidente. Un enfoque que
puede ser utilizado para explicar este fendmeno es mediante el cambio en energia libre.
Segun la segunda ley de la termodindmica, para sistemas que reaccionan a temperatura
y presion constante, existe una tendencia natural general a alcanzar un minimo de la
energia libre, en este caso la energia de Gibbs (AG). Como condicién necesaria para que

la reaccion se produzca a temperatura y presion constantes, AG debe ser menor que el
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trabajo (w) distinto a los cambios presion-volumen (no pV, por ejemplo, eléctrico). Por
lo tanto AG = wex, donde wext es la cantidad méxima de trabajo no pV que puede
realizarse para que la reaccion quimica 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 foton
incidente y ocurre a presion y temperatura constantes (lo cual es posible asumir ya que
los experimentos fueron hechos a temperatura y presion ambiente), esto significa que el
sistema tenderd a reaccionar hasta que el cambio en energia libre de Gibbs sea el
minimo, en situacidon de equilibrio AG = 0, es decir, el trabajo externo deja de tener
influencia sobre el sistema, finalizando la reaccién, y por lo tanto este termina
alcanzando el equilibrio termodinamico. Dados los resultados experimentales, la
condicién de equilibrio se alcanza una vez que son formadas las especies cuya
resonancia plasmoénica sea mayor a la de la longitud de onda incidente, es decir, el haz
incidente no genera la resonancia plasmoénica, por lo que el sistema no se ve afectado

por el trabajo externo.

Por consiguiente, se plantea la segunda hipdtesis que es la influencia de la longitud de
onda con el tamaio y la forma final de la especie, como consecuencia de la estabilidad
de la particula al no resonar con el haz incidente, la nueva especie deberd tener un
tamafio y forma acorde a ello en las posibilidades del entorno quimico en el que el
proceso es llevado a cabo. Considerando que la tendencia es a la formacion de
nanoprismas, las especies formadas tienden a mayores tamafios a medida que aumenta
la longitud de onda incidente, en consecuencia, el proceso es mas lento y la aparicion de
especies con geometria 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 concentracion de las
nanoesferas iniciales y la potencia de irradiacion, por estudiar con mayor detenimiento
los efectos de la radiacion incidente, para ello se selecciond el LED 465nm ya que fue

aquel cuya eficiencia de transformacion fue la més 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 energia de
irradiacion (en este caso la potencia del LED) altera el proceso de formacion de las
nanoparticulas anisotropicas. Aumentar la potencia, en principio, disminuyd la
formacion de los nanoprismas ya que el pico asociado a estos no se formo, sin embargo
la intensidad del plasmén asociado a las nanoesferas disminuye considerablemente, por
la forma del espectro es posible deducir que hubo aglomeracion de las nanoparticulas,
ya que el ensanchamiento obtenido en el espectro es un comportamiento tipico de ello.
Esto indica que el proceso tiene una etapa de estabilizacion de algun intermediario, por
lo tanto, aumentar la energia implica afectar la estabilizacion de dicho intermediario y

en consecuencia afectado el rendimiento de obtencion de los nanoprismas.

Finalmente se irradiaron las nanoesferas diluyendo su concentraciéon 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 concentracion original potencia durante 4h.

La Figura 65 muestra una clara tendencia a disminuir la eficiencia de transformacion
con la concentracion, es decir, a menor concentracion de nanoparticulas menor es la
cantidad de nanoparticulas anisotropicas formadas. Esto indica que el proceso de
formacion de la especie anisotrdpica requiere una concentraciéon minima para poder

llevarse a cabo, para las condiciones experimentales utilizadas muy probablemente la

formacion 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
formacion de cuerpos geométricos mas complejos como piramides, 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 reduccion de Ag" debido a la

reaccion fotoquimica por la oxidacion del citrato de sodio en medio 4cido, mediante la

siguiente reaccion:

Este mecanismo permite explicar la formacion de los nanoprismas mediante un

crecimiento controlado de la nanoesfera o la aglomeracion de un conjunto de esferas,
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esta idea es un proceso similar al empleado quimicamente para la sintesis de las
nanoesferas, solo que en esta ocasion el NaBH4 fue sustituido por luz. El proceso puede
ocurrir si en la disolucion 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 particula en el plano cristalino (1,1,1). Sin embargo, las disoluciones
empleadas para estos experimentos no poseen dicho excedente ya que la formacion de
las nanoesferas es realizada utilizando cantidades estequiometrias de Ag", por lo tanto la
presencia de iones Ag" en disolucion es escaza o casi nula. Dicho esto, la segunda
opcidn es el proceso de oxidacion en la superficie de las nanoesferas. Ya que las mismas
estan protegidas en los planos (1,1,1), la tendencia del sistema es a un proceso de
coalescencia para la formacion del nanoprisma, un esquema de este proceso es el

mostrado en la Figura. 55.

/

e | nCioa
! Iuminacids 4 Tuminaceon
- —

|
z 0,
& .g AR
® 00 o & ’ A
©
Figura. 66 — proceso de coalescencia de nanoesferas de Ag a nanoprismas.

Los resultados experimentales indican que los casos estudiados el segundo mecanismo

es el mas probable, esto se evidencia en las imagenes TEM de la Figura. 66.

Figura. 67 — proceso de coalescencia de nanoesferas para la formacion de nanoprismas.
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Las imagenes mostradas en la Figura. 67 muestran el proceso de coalescencia para la
formacion de nanoprismas (entendiéndose este como el proceso en el cual las particulas
tienden a movilizarse en un medio para adherirse entre si y posteriormente crear una
nueva particula de mayor dimension). Esto indica que las esferas reaccionan con la luz
para lograr la reduccion de la plata superficial y formar el nanoprisma de diferentes
tamafios, determinado por el nimero de nanoesferas involucradas en el proceso. Las
imagenes TEM mostradas indican que la formacion 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 tamafio del tridngulo a formar,
sin embargo, esta hipdtesis es consistente si todas las esferas fuesen del mismo tamafio,
debido a que la poblacion de esferas varian en tamafio, el nanoprisma final puede tener
tamarnos tales que el proceso de pulido no pueda ser dado en los intervalos de tiempo de
la irradiacion, es por ello que, se tienen tridngulos terminados y otros cuya formacion se

vi6 estancada en el segundo paso de la formacion del triangulo.

Grzelczak y colaboradores [113] propone que la formacion de nanoprismas puede

ocurrir por dos vias de reaccion:

Nucleacion por 6xido - reduccion Autocatalisis (crecimiento de la semilla)

e e’
Mn+ —_— Mn+ =

Figura 68 — dos posibles mecanisnmos para la generacion de una nanoparticula. Nucleacion por reduccion
del metal a valencia zeo. Y crecimiento de una semilla por autocatalisis por la reduccion 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 formacion de los
nanoprismas puede ocurrir mediante el segundo mecanismo (autocatalisis). Las
imagenes TEM mostradas en la Figura 67 sugieren una primera etapa de agrupamiento
de las nanoesferas, y dada la dependencia de la concentracion de nanoprismas con la
concentracion inicial de esferas se confirma que existe un proceso autocatalitico para la
formacion de las especies anisotrdpicas 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 autocatdlisis se lleva a cabo entre un grupo
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determinado de nanoesferas, y el nimero de las mismas dependera del trabajo externo
ejercido sobre el sistema ya que la longitud de onda incidente determina la condicion de
estabilidad de la especie resultante, debido a las condiciones quimcias del medio
circundante la especie mas probable son los nanoprismas. Una vez iniciado el proceso
se presume ocurre la 6xido-reduccion sobre la superficie de cada esfera, generando el
nuevo enlace quimico entre los 4&tomos ubicados en la superficie de la particula, esto

culmina con la fusion de las particulas, terminando como resultado la nueva especie.

Por lo tanto, el trabajo externo sobre el sistema inicia e interfiere con el proceso
autocatalitico, que es beneficiado por la concentracion inicial de nanoesferas, la
longitud de onda determina el tamafio de la especie a formar y por lo tanto el nimero de
especies necesarias para ello y finalmente la 6xido — reduccion sobre la superficie de la
particula genera los nuevos enlaces quimicos para la fusion de las especies y formar el
nanoprisma. Las posibles deformaciones en relieve son consecuencia de la distribucion

de tamafios inicial y esto se ve reflejado en el ancho de los espectros.

Finalmente las particulas que solo sufren una deformacion o especies irregulares son
aquellas que probabilisticamente no formaron parte del colectivo para el nanoprisma
sino que empezaron experimentar degradacion por la 6xido — reduccion, deformandose.
Aquellas particulas irregulares pueden haberse formado porque probabilisticamente
iniciaron el proceso de formaciéon en colectivo pero con menor nimero de particulas,
bien sea formadas por esferas siguiendo la ruta del nanoprisma o por aquellas particulas
que sufrieron la 6xido — reduccidn, esto explica porque al irradiar con longitudes de
onda cercanas al plasmon pero por encima (LED 465nm) el nuevo plasmon fue angosto,
porque la formacion de un tridngulo relativamente pequefio es mdas probable y
reproducible, por el contrario al irradiar con longitudes de onda mas largas la formacion
del nanoprisma es mas dificil porque requiere mayor nimero de particulas en el proceso
aumentando la probabilidad de generar nanoprismas imperfectos de menor tamafo. En
el caso de irradiar directamente en el plasmén de las nanoesferas el proceso mas
favorecido es la primera ruta sintética propuesta por Grzelczak y colaboradores [113],
en la cual solo ocurre la reaccion 6xido reduccion deformando ligeramente el tamafio de
la particula, y en consecuencia un corrimiento leve de la longitud de onda de resonancia
plasmonica, esto ocurre porque disminuye notoriamente la eficiencia de la oxido-
reducciodn, ya que el foton incidente puede interactuar con la nanoparticula para generar

la resonancia plasmonica o para inducir la fotoxidacion de los atomo superficiales de
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plata. Cuando el foton incidente difiere con la longitud de onda de resonancia
plasmonica la eficiencia de la fotoxidacion (y por tanto de la autocatalisis) aumenta
considerablemente porque disminuyen las posibilidades de absorcion del foton por parte

de la nanoparticula.

Un esquema resumen del procesos es mostrado en la Figura 69.

| Camino de Reaccion
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S Reacdibn onidn- Reaccidén 0X1d’o—’rejducc1on
plasmoénica superficial reduccion (atocatahisty)
Deformacion de Formacion de nanoprimas o
la NPs formas irregulares

Figura 69 — Resumen esquematico de los procesos involucrados al irradiar las nanoesferas de Ag.

El esquema de la Figura 69 explica brevemente el camino de reaccion de las
nanoparticulas cuando son irradiadas, siempre teniendo la referencia del proceso la

longitud de onda de resonancia plasmonica de las nanoesferas.
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Capitulo. 11: Conclusiones

En esta tesis el objetivo principal fue el estudio de la interaccion radiacion-materia bajo
condiciones muy especificas, por un lado, fue visto mediante la técnica de LIBS, al
hacer interaccionar un pulso laser de alta potencia sobre una muestra sélida y asi poder
analizar la radiacion emitida por el plasma generado para obtener la informacion, tanto

de la muestra como del plasma en si mismo. Por lo tanto se puede concluir lo siguiente:
Determinacion de parametros espectrales del plasma

El 3D Boltzmann Plot fue aplicado eficientemente para la determinacién de pardmetros
espectrales del plasma, tal como lo es, entre otros, la probabilidad de transicion de una
linea espectral. La aplicacion del método 3D Boltzmann Plot permite analizar M lineas
espectrales con un conjunto de N ecuaciones, estableciéndose una matriz de MxN, con
la cual fue posible determinar las probabilidades de transicion con mayor eficacia que
utilizando el método de Boltzmann Plot tradicional. Los resultados obtenidos en el
tungsteno han evidenciado que las constantes B;, las cuales permiten describir la
evolucion temporal de las lineas espectrales y la temperatura del plasma, no dependen
de la energia del pulso laser. A su vez, las constantes no tienen una dependencia
importante sobre un plasma con lineas espectrales auto-absorbidas siempre que la
relacion entre los coeficientes de auto-absorcion de dos lineas espectrales dadas sea
constante en el tiempo. Por lo tanto es posible decir que las constantes B; dependen en
mayor medida de las especies quimicas que conforman el plasma. La determinacion de
estas constantes ha permitido establecer un intervalo de tiempo en el cual la condicion
de ETL es satisfecha. Ademas el andlisis espectral hecho sobre las lineas de W I ha
mostrado la posibilidad de aplicar el método para andlisis cuantitativo. Como ha sido
enfatizado anteriormente, el plasma estudiado presento lineas espectrales con una auto-
absorcion que no podia ser despreciable, sin embargo, al realizar las correcciones
pertinentes, fue posible determinar las probabilidades de transicion de algunas lineas
espectrales de W I, cuyas diferencias con respecto a los valores reportados fue de 10 al

35% de error.
Determinaciones analiticas mediante Calibracion libre de patrones
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En primera instancia fue presentado un procedimiento novedoso basado en el método
3D Boltzmann Plot para el analisis de aleaciones binarias mediante la calibracion libre
de patrones (CF-LIBS). La composicion de la muestra fue determinada utilizando la
evolucion temporal de sus lineas espectrales. El procedimiento fue aplicado a cuatro
muestras de aleaciones binarias Pb-Sn con diferentes concentraciones. El método
propuesto demostr6d ser mas preciso que el CF-LIBS convencional ya que los errores

obtenidos fueron cercanos a + 5%.

Determinacion de condiciones épticamente delgado en plasmas inducidos por

laser.

La determinacion de un plasma Opticamente delgado mediante el método de Branching
Ratio es valido en dos casos concretos: a) Si el cociente de las intensidades de dos
lineas espectrales se diferencia sustancialmente del cociente de sus probabilidades de
transicion, entonces es posible decir de manera segura que una o ambas lineas
consideradas estén auto-absorbidas, o b) si se sabe que una de las lineas en el cociente
no esta auto-absorbida, el resultado de la comparacion se puede usar para saber si la otra

linea esta auto-absorbida o no.

Por otro lado, si el cociente de dos lineas corresponde a lo que se esperaba en el limite
de plasma Opticamente delgado, no se puede concluir nada sobre la opacidad del
plasma, a menos que los pardmetros de SA de las lineas se determinen por separado,
después de medir la densidad electronica en el plasma y conocer los coeficientes Stark
de las dos lineas. Sin embargo, si la determinacion de la densidad electronica del plasma
no es posible, aun se puede calcular la relacion de los parametros de auto-absorcion de
las dos lineas, utilizando el ancho de las lineas y los coeficientes Stark. Este método se
puede utilizar para determinar la auto-absorcion de una de las lineas, si se tiene certeza

de que la otra no esta auto-absorbida.

Caracterizacion de auto-inversion en una linea espectral.

La energia contenida en un plasma se distribuye entre la energia cinética de los

electrones, atomos e iones, y en la energia de excitacion de los 4&tomos e iones.
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Cuando un atomo o ion en el plasma choca con las moléculas de un gas circundante, las
moléculas pueden absorber energia a través de excitaciones rotacionales, vibracionales
o electronicas. Por otro lado, si el gas circundante estd constituido de atomos, una

colisidn de atomo a atomo solo excita los niveles electronicos.

Dicho esto, es posible decir que un gas molecular es mas efectivo para enfriar el plasma
que un gas atomico, ya que posee mas mecanismos para disipar la energia. En el caso
estudiado, esto justifica la presencia de atomos de plata con baja energia cinética (baja

temperatura) en una atmoésfera compuesta principalmente por moléculas diatomicas.

Dado que las colisiones en un plasma pueden considerarse elasticas, la probabilidad de
obtener atomos de Ag con baja energia cinética a través de colisiones con atomos de
diferentes masas es extremadamente baja. Sin embargo, las colisiones con el gas
molecular del medio ambiente pueden ser inelasticas dado que el mismo presenta
diversas maneras de absorber energia, esto a través de excitaciones rotacionales,
vibracionales o electronicas. Por lo tanto, la probabilidad de encontrar atomos de plata
con baja energia cinética es mayor. La separacion energética entre los niveles de
rotacion de las moléculas diatémicas que componen el aire (N2 y O2) es muy pequena y,

segun su funcion de particion, el nimero de niveles de energia 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 ultima instancia responsable de la creacion
de la cubierta de absorcion externa que produce la auto-inversion de las lineas de
emision de plasma, puede aumentarse aun mas por la onda de choque inducida por el
pulso laser. La onda de choque, especialmente en la etapa temprana de la expansion del
plasma, puede actuar como un "muro de contencidon" que limita los atomos del plasma
en una region donde pueden transferir su energia mediante colisiones inelasticas a las
moléculas de gas. La fuerte reduccion de la auto-inversion en el aire a 60 mJ de energia
laser indica que en esa energia las moléculas en el aire se disocian, comportandose
como los dtomos en un gas atomico, que no son tan eficientes para enfriar los 4&tomos

del plasma y los iones en la periferia del plasma.

Interaccion Radiacion-NPs: deformacion de nanoprismas por pulsos laser.

La incidencia de radiacion luminica sobre las nanoparticulas tiene un efecto importante

en la morfologia de la misma, no solo al momento de la nucleacion sino después de
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estabilizada al culminar la sintesis. Los resultados experimentales sugieren que los
factores mas importantes en la deformacion de los nanoprismas son la energia y la
longitud de onda. Cuando los nanoprimas fueron irradiados con los laseres 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
numero de fotones que interactuan con la particula es muy alto, la deformacion es mas
agresiva y eficiente (para la formacion de nanoesferas). En este caso, los efectos de la
longitud de onda fueron y el tamafio de los nanoprismas influyeron en el tiempo de

deformacion pero no en las geometrias obtenidas.

Con la finalidad de estudiar este fendmeno con mayor detalle, los nanoprismas fueron
irradiados con radiacion LED. Los resultados obtenidos mostraron una dependencia
importante con la longitud de onda pudiéndose obtener variedad de nanoparticulas
anisotropicas. Para Aincidente > Arp, la tendencia fue la formacion de nanoplatos
hexéagonales y circulares. La proporcion de estas especies dependio de la longitud de
onda y del tiempo de irradiacion, encontrandose mayor cantidad de nanoplatos
hexagonales a Aincidente= 625nm, por otra parte a Aincidente= 595nm las especies
predominantes después de irradiar fueron los nanoplatos circulares y presumiblemente

nanoesferas.

La presencia de estas especies permite inferir la naturaleza del fendmeno de
deformacion y el proceso que se lleva a cabo cuando los nanoprismas son iluminados.
Si la cinética de deformaciéon depende de la longitud de onda incidente para la
formacion de distintas especies, entonces los fotones menos energéticos podrian inducir
una deformaciéon mas lenta, por lo tanto el rompimiento de las particulas es menos
agresivo, pudiéndose encontrar rupturas de los tridngulos en dos fases: la primera fase
implica un rompimiento de las puntas para la formacion de un tridngulo truncado, la
segunda fase es el rompimiento de este nanoprisma truncado para la formacion del
nanoplato hexagonal. A partir de este punto la deformacion parece ser mas fuerte
deformando los nanoplatos hexagonales en nanoplatos circulares presumiblemente en
repeticiones sucesivas del rompimiento de las puntas. El andlisis hecho sobre las
imagenes TEM sugiere un proceso muy rdpido para esta ultima, en consecuencia
tiempos excesivos de irradiacion llevaron a una posterior reduccién del tamano del
disco y en otros casos deformacion del mismo. Las imdgenes TEM obtenidas permiten

inferir que la formacion de los nanoplatos hexagonales, bajo las condiciones
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experimentales utilizadas en esta investigacion, fueron en aproximadamente 24h para
Aincidente= 625nm. Para Aincidente= 595nm los nanohexagonos fueron obtenidos en menos
de 24h. Dado que la muestra inicial contenia una cantidad significativa de nanoprismas
truncados estos al ser irradiados pasaron por un proceso mas rapido en la deformacion,
siendo probablemente los que generaron las particulas amorfas cuando en disolucion

existian los hexdgonos generados a partir de los triangulos perfectos.

En el caso contrario cuando Aincidente < Arp la tendencia encontrada fue la formacion de
nanoesferas, los tiempos de irradiacion fueron considerablemente menores y mediante
los espectros de extinciéon se pudo corroborar la perdida de la anisotropia de las
particulas. La energia del foton incidente era considerablemente mayor por lo que la
cinética fue mucho maés ripida, deformando agresivamente los nanoprismas hasta
esferas sin poderse evidenciar las especies intermedias como los nanohexagonos, los

triangulos truncados y los discos.

Interaccion Radiacion-NPs: formacion de nanoprismas.

La incidencia de radiacion sobre nanoesferas de plata produjo la formacién de
nanoparticulas anisotropicas, en este caso particular nanoprismas. Los resultados
experimentales sugieren la formacion de los nanoprismas mediante dos etapas: en la
primera etapa un proceso de coalescencia en el cual las particulas se aproximan entre si
a una distancia en la cual la tension superficial es lo suficientemente favorable para
generar la adhesion entre las particulas, en este caso mediante los planos cristalinos
libres. En la segunda etapa las particulas una vez adheridas contintan con el proceso de
oxido-reduccion superficial, combinandose las particulas, terminando una superficie
pulida dando lugar al nanoprisma final. La condicioén de estabilizacion energética por la
disminucién de la energia libre de Gibbs depende del trabajo externo ejercido sobre el
sistema por lo tanto la longitud de onda incidente es un pardmetro que influye
directamente la formacion de la anisotropia, especificamente del tamafio de estos. El
ambiente quimico influencia la forma de la nanoparticula y el tiempo de exposicion
influye en la calidad de la particula, es decir, si se completa el nanoprisma o termina en

un disco o triangulo truncado.

La formacion del nanoprisma no ocurre mediante el crecimiento de una semilla por
reduccion de iones Ag”, sino por la coalescencia mediante la oxido-reduccion de la Ag

superficial de las nanoparticulas involucradas en el proceso (autocatalisis).
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Adicionalmente los resultados experimentales muestran la interaccion de nanoesferas de
distintos tamafios, esto implica que el prisma a formar dependera del tamafio inicial de
las nanoesferas o en su defecto terminard por formarse una estructura con gradiente de

profundiad por la coalescencia de esferas de distintos tamafios.

Tareas Futuras.

Esta previsto profundizar en esta linea de investigacion 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 emision de las lineas espectrales.

2. Controlar las propiedades del medio circundante para manipular las emisiones
espectrales de un plasma estudiado por LIBS.

3. Estudio termodinamico de los procesos de formacion de especies anisotropicas

4. Aplicaciones practicas de NPs anisotropicas en técnicas espectroscopicas como LIBS y
Raman.

5. Mejorar la sintesis controladas de NPs anisotropicas mediante interacion radiacion-Nps.
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Glendis y todas mis primas (las cuales son muchas) son parte incondicional de mi vida y

las quiero a todas por igual.

Es importantisimo para mi hacer mencion a aquellas personas que en mis afos de vida

en Venezuela pude conocer, estas personas no solo me ensefiaron un mundo nuevo sino

130



que me abrieron los 0jos a un mundo que era impensable para mi y gracias a ellas mi
posterior viaje a Argentina fue posible. Empezando por mi casa de estudios, la
Universidad Central de Venezuela (UCV) y mas especificamente la Facultad de
Ciencias (también conocida como Narnia) a la cual tuve el honor de haber podido
ingresar, en ella el abanico de personas es inmenso pero me voy a limitar a destacar a 5
de ellas. Las madrinas de mi graduacion y sin lugar a dudas de toda la escuela de
quimica: Mary Lorena (Trinitolorena) y Maria Rodriguez (Mamarodriguez) entre las
dos lograron el milagro... Convertir a un desecho social en el hombre honrado que
ahora es Doctor. Mi jefe, profesor y actualmente amigo Vincent Piscitelli (“El general”
apodados por nosotros los superprepas), probablemente la persona mas correcta que he
conocido en mi vida, quien me ha estado apoyando en todo momento. Manuel Caetano
(el sensei), fue mi director de tesis en la UCV y fue sin lugar a dudas mi guia y gran
amigo el cual me ha estado apoyando, aconsejando y educando, fue aquel que en mi
peor momento estuvo a mi lado... él me ensefio lo importante y maravilloso que es
tener Fe en las personas y sin €l yo no estaria aqui el dia de hoy. Finalmente mi mejor
amigo o mejor dicho hermano del alma, Andrés Urdaneta a quien conoci en la facultad
y ha estado siendo mi compaiiero de batalla en la guerra que mal llamamos “vida”, ¢l ha
logrado inculcar en mi la palabra “esperanza” y juntos hemos sido ingeniosos en hallar
el camino al éxito. Estas personas hicieron brillar el verdadero nombre de mi amada
universidad, el nombre que todos aquellos que pudimos gozar de su gran luz
recordamos siempre, el nombre por el cual serd inmortalizada en la historia de mi pais y
mas importante en nuestros corazones, su nombre real es: “La casa que vence a la

sombras” y en definitiva vencio a mis sombras.

Finalmente, de aquellas personas que conoci en Venezuela debo mencionar a dos con
las que tuve el agradado de trabajar en mi época de licenciado. Marlon Plazas, quien es
un gran amigo, nos reimos y batallamos juntos nuestro dia a dia y el cual se siente
orgulloso de poderme llamar Doctor. Y finalmente mi mejor amiga del alma, Rebeca
Diaz (para mi siempre Rebequita), quien no solo se convirtidé en la mejor amiga que
puede tener un ser humano sino que fue la persona que me dié el empujon final que
necesitaba para viajar a Argentina sin miedo, con la cara en alto y como un vencedor;
ella me demostr6 que el mundo no solo se limitaba a lo visto en Venezuela (lo cual era
deprimente) sino que me convencié de que yo también tengo derecho al éxito y a la

felicidad.
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En Argentina, mi segundo hogar, hay varias personas a las cuales agradecer,
compaifieros de la facultad, amigos hechos durante el camino, sin lugar a dudas los mas
importante son 3 personas con una diferencia de afios luz. Fausto Bredice, mi director
de tesis, mi director, quien sin conocerme o haberme visto ni una sola vez, me dio la
oportunidad de trabajar con ¢€l, apoyandome en todo lo necesario para mi traslado y
adaptacion en Argentina, sin lugar a dudas el mejor ser humano que he conocido en
Argentina, una persona amable, trabajadora e inteligente, ¢l y su familia le abrieron las
puertas a un desconocido y lo convirtieron en Doctor, no hay palabras ni actos que
puedan compensar o siquiera mostrar lo agradecido que estoy con ¢l. Daniel Schinca,
mi codirector, el cudl siempre me defendié y apoyd durante toda mi estadia en el CIOp,
una excelente persona e investigador, sabio y honrado siempre ayudando a quien puede
y con una paciencia que nunca he visto ni veré en mi vida, tampoco existen palabras
para agradecer lo que ha hecho por mi. Y Finalmente una mujer que he tenido la
indescriptible alegria de escucharla decir “te quiero como a mi nieto”, Antonia, ella es
mi abuela sin lugar a dudas, me recibié desde el primer dia que llegué¢ a Argentina, me
abrio las puertas de su casa y me permitié vivir en su propiedad, me alimento y me
brindé el amor que solo una abuela podria dar, jamés podré expresar la felicidad y la
calidez del amor que ella me brindd y que en muchas ocasiones me ayudd a seguir
adelante cuando la vida me golped, ella era quien estaba alli para levantarme y
quererme cuando mas lo necesitaba, un gran agradecimiento a ella y a su hermosa

familia por abrirme sus puertas en Argentina.

Agradezco al Centro de Investigaciones Opticas (CIOp, CONICET — CIC — UNLP) por
ser la institucion que me recibidé y me aportd todo lo necesario para mi formacion y
aprendizaje. Al Dr. Jorge Tocho por la oportunidad de realizar este trabajo de Tesis en
la institucion. Entre mis compafieros de trabajo hay muchas personas, el CIOp es un
lugar con un capital humano invaluable, debo destacar a Alejandro Velez, Pedro Rueda
y Astrid Villamizar ellos fueron y siguen siendo mis mejores amigos extranjeros, unidos
y siempre atentos en apoyarnos cuando mas lo hemos necesitado, no se pueden pedir
mejor compafieros. Posteriormente Camilo se uni6 a la ecuacion y entre todos forjamos
una buena amistad. Agradezco también a la Dr. Valeria Arce y al Dr. Pedro Gara que no
solo contribuyeron a mis conocimientos sino que son investigadores modelos, honrados
y trabajadores ademas de que gracias a ellos la parte mas hermosa de la ciencia, la

quimica, se hizo notar en el ClOp.
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Agradezco a varias personas del CIOp, la lista es grande y aunque no las mencione a
todas, sepan que les estoy agradecido por participar en mi formacion: Roxana (la
guardiana de la informacion), Joaquin, Myrian (la diosa de la luz), Damian Gulich y
Leopoldo fueron personas que participaron activamente en los éxitos que he cosechado

en Argentina.

Maria Eugenia, una gran compafera de trabajo y amiga, hemos logrado aprender del
uno y del otro y mejorar nuestros conocimientos no solo culturalmente sino
profesionalmente, agradecido por todo sus aporte profesional y mas agradecido por
cultivar en mi la palabra “paciencia”. Especial agradecimiento al Dr. Jorge Reyna quien
fue mi primer compafiero de oficina, sin duda un gran honor y gran momento de

aprendizaje tuve mientras compartiamos nuestro tiempo trabajando.

Destaco a algunos de mis amigos hechos en Argentina: Anderson y Mariano de los
cuales he aprendido muchas cosas y hemos podido seguir adelante en nuestras metas y
proyectos. Una mencion especial a Karen, mi primera amiga Argentina, a quien le

agradezco mucho toda su buena vibra y palabras de apoyo y animo.

Al Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) de
Argentina le agradezco la oportunidad de tener mi trabajo de en suefo, asi como la
oportunidad de presentarme a la Beca de Unidad Ejecutora que dio lugar a esta tesis
doctoral, le agradezco a la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de
La Plata (UNLP), por permitirme la inscripcion al doctorado. Es un gran honor ser parte

de una institucion de renombre internacional.

Agradezco al Dr. Eliel de la universidad Federal de Roraima (Brasil) y a la Lic. Suellen
de Brasil quienes colaboraron activamente en mis estudios y produccion cientifica,
ademas de ser grandes amigos y excelentes personas. Al Dr. Mayo Villagran del
Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnoldgicas de la Universidad Nacional de México
(UNAM), gran investigador y excelente persona. Al Dr. Vincenzo Palleschi del
laboratorio “Applied and Laser Spectroscopy” del Instituto de “Chemistry of
Organometallic Compounds” quien contribuyd enormemente en mi produccion

cientifica, investigador del cual he aprendido mucho acerca de este fascinante trabajo.

Al Dr. Gustavo Pino y a Agustin del Instituto de Investigaciones en Fisico-Quimica de
Cordoba (INFIQC) quienes me recibieron calidamente y me permitieron realizar

experimentos que contribuyeron a mi produccion cientifica y mi tesis doctoral.
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Reconozco que hay personas que pude no haber mencionado explicitamente que

contribuyeron a este logro, a estas personas les hago llegar un calido agradecimiento.

Finalmente hay un ser cuyo agradecimiento no podia faltar, sin lugar a dudas el ser mas
noble, leal y amorosa que jamas conoci, alegrandome todas las mafanas y esperandome
todas las tardes, recibiéndome siempre con calidez y agrado. Rosa, gracias por llegar a

mi vida.
Agradecido por con todos por el resto de mi vida,

Muchas Gracias.
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