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Some of the equipment available in these two laboratories.

* 2 “CSVT” systems to deposit films with area up to 100 cm?.

» 1 RF-Sputtering system to deposit films with area up to 100 cm?.

» 1 DC-Sputtering system to deposit films with area up to 100 cm?.

* 1 RF-Sputtering system.

e 1 scribing laser UV DPSS laser, Scientific Model 120 u) @ 1 kHz, 349 nm.

* Solar simulator Oriel, AAA class.

* Profilometer KLA -Tenkor Model P-7.

* QE/IPCE system for measuring the spectral response.

* 3 Vacuum systems to deposit films by laser ablation.

* 4 pulsed Nd-YAG lasers (1064 nm and harmonics, hundreds of mJ, around 10 ns).

* 1 solid state laser with ps.

e @Gas flux controllers.

* Kit NI cDAQ-9178 of National Instrument with different modules to control
experiments .

* Various Oscilloscopes.

e 4 Delay Generators

* |CCD camera

e 2 monochromators.

* Photron Fast Camera (up 2.1 million fps).

* HeNe lasers.

* Ocean Optics spectrometers




Esquema de la presentacion:

> Nanoestructuras.

»Irradiacion con laser:
» Deposito de peliculas delgadas por ablacion laser.

« Formacion de nanoparticulas por tratamiento laser de peliculas delgadas.
* Obtencidon de nanoparticulas por ablacion laser en liquido.

» Técnica fotoacustica.

»Resumen y conclusiones.



Esquema de la presentacion:

> Nanoestructuras.




Nanoestructuras:
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Nanoparticulas metalicas (Nps):
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Esquema de la presentacion:

> Irradiacion con laser:



Parametros del laser pulsado:

E, Energia del pulso laser [J]
t, Duracion del pulso laser [s]
A, Area de enfoque [cm?]

f, frecuencia de repeticion [Hz]
A, Longitud de onda [nm]

Np, Numero de pulsos

Fluencia (densidad de energia)
F = £
A [cmz]

Densidad de potencia
E ]
DpOt — At [ ]

cm?2s
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.garcia@uacm.edu.mx




Efecto de la densidad de potencia:

Fendmenos ultra rapidos
(explosion de coulomb)

Generacion de rayos X

Rompimiento
del aire

Temperatura

1010 1012 1014 1016

Densidad de potencia W/cm?




Esquema de la presentacion:

»Irradiacion con laser:
» Deposito de peliculas delgadas por ablacion laser.



Ablacion laser:

Extraccion de material de un sdlido cualquiera en vacio, gas o liquido.

Laser Ablation

\ L Time

\Laser llght\\ ZA 0 > > Absorption
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5\ \ Zs Ambient gas —_— > = 1,€ .
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Multiphoton ionization
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Plasma emission
Inverse Bremsstrahlung
Self-regulating




Deposito de peliculas delgadas por laser pulsado - PLD:

Otros parametros, ademas de laser:
« Distancia Blanco — Sustrato.

« Temperatura y tipo del sustrato.
* Presion de fondo.

Sistema de Vacio

*|nteraccion laser — blanco.
Interaccion laser — pluma.

tupak.garcia@uacm.edu.mx



Algunas ventajas y desventajas del PLD:

Experimentalmente simple. Muy complejo en el
entendimiento de los diferentes procesos involucrados.

Es posible transferir la estequiometria del blanco a la
pelicula.

Posiblemente sea la técnica que mas materiales diferentes
ha depositado.

Permite el control del espesor de la pelicula, con los pulsos
del laser.

Se alcanzan depdsitos de menos de una monocapa por
pulso, lo que permite la obtencion de nanoestructuras.
Fuente de energia externa (laser).

Vacio efectivo.

Posibilidad de depdsito bajo presion de gases reactivos.
Posiblidad de depdsito de varios materiales en un solo
deposito.

Pequefia area de depdsito (=1 cm?) y en ocasiones varia la
composicion a lo largo de la pelicula.

Efecto splashing (salpicadura).

Elevado numero de variables que influyen en el depdsito, lo
que dificulta el desarrollo tecnoldgico y da espacio para la

Sistema de Vacio




Esquema de la presentacion:

> Irradiacion con laser:

« Formacion de nanoparticulas por tratamiento laser de peliculas delgadas.



De peliculas delgadas a NPs:

» Recocido en horno.
* Irradiacion con laser.

) @e@

Thin film\ £=3 _
Substrate =
Pelicula metalica delgada Formacion de NPs

sobre un substrato con baja adherencia



Recocido térmico: dewetting

Aumento de T:
Fusion del metal.

Procesos de difusion en la superficie para minimizar la energia
en la superficial.

La peliculas se aglomeran
formando islas.

Este proceso ocurre en
agujeros preexistentes o en
los bordes™.

tupak.garcia@uacm.edu.mx



Formacion de NPS con recocido térmico:

Analisis mediante microscopia electronica de barrido
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Recocido en horno vs. irradiacion laser:
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Algunas ventajas y desventajas de la obtencion de NPs por irradiacion laser de peliculas
delgadas:

» Es posible seleccionar donde aplicar el tratamiento.
« Puede aplicarse en areas grandes con el desplazamiento de la
muestra o el haz del laser.

/Laser beam

Initial metal film




NPs por irradiacion laser de peliculas delgadas:

; valido para espesores
Espesor ~ 500 nm ) ¢

mayores?
Fluencia ~ 75-700 mJ/cm? = 10%-107 W/cm?

Numero de pulsos ~ 1 a miles

Temperatura de fusion

)

Irradiacion
con laser

Thin film

Y
Substrate =




Efecto de la fluencia:
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Bajas energias: Pelicula completamente removida

LASER |
PULSE

Toth, Z., et al. Industrial Lasers and Inspection (EUROPTO Series). International Society for Optics and Photonics

Ablacion en fase solida, T<T; 4,

(a) Llegada del pulso laser.

(b) La pelicula se expande y se deforma por el calor absorbido.
(c) Aparecen las fuerzas internas normales y longitudinales.
(d) Desprendimiento de un pedazo de pelicula.



Altas energias: formacion de NPs

. s . H [1]
Fusion: Deweting evaporacion

Tfusién < T T

Peliculas de Mo/Si (20 nm) FIuenC|as cercanas al umbral
No toma en cuenta evaporacion de material

Evaporacion: Ablacion laser!?! T>T
evaporaC|on

Irradiacion laser de un blanco de Fe con fluencias altas _
¢ No se evapora todo el material?



Presion vs Vacio:

200 mJ/cm? 300 mJ/cm? 400 mJ/cm?

Presion
Atmosférica

107 Torr

™ ;
20 40 60
Diameter (nm)

NPs de oro produc1das por 1rradac1on de una pelicula deSS nm, con 5 pulsos de laser.




Presion atmosférica vs Vacio:
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Presion atmosférica vs vacio: Distribucion de tamaino de NPs y

posicion del maximo del pico del plasmon
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* No depende de la fluencia.
e Es menor en vacio.




Presion atmosférica vs vacio: Caracterizacion en tiempo real

Transmitancia y deflectometria
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Esquema de la presentacion:

> Irradiacion con laser:

* Obtencidén de nanoparticulas por ablacién laser en liquido.



Obtencion de NPs por ablacion laser en liquido:

Laser beam —

*lll

Liquid flow

Otros parametros, ademas de laser:
* Tipo de liquido.

» Altura de la columna del liquido.
* Flujo del liquido.

http://www.youtube.com/watch?v=kOy0OyuWpUzU



Algunas ventajas y desventajas de la obtencion de NPs por ablacion laser en liquido:

Experimentalmente simple.
Se obtienen NPs de manera directa y rapida.

Permite la sintesis de diferentes tipos de NPs.

Se reduce el uso de sustancias toxicas y peligrosas.
Amigable ambientalmente.

Produccion reducida de NPs.
Es posible combinarla con otras técnicas. C)

Compleja en los procesos y en el entendimiento. ¢---.Ct,(_,--~
Muchas variables. - B 1T

Liquid flow

Laser beam




Fotografia rapida de burbuja de cavitacion




Processes on the laser ablation in liquid.

> Start extraction of the

target material = ps Silver target

» Plasma formation and
its confinement [ up to
hundreds of ns

» Shock wave = us

» Cavitation bubble
~ up to hundreds of ps

1.5 mm

Implosig’) 3

Laser (E.. 60 mJ, 7 ns

: 35
tupak.garcia@uacm.edu.mx



Sistema experimental utilizado para la ablacion laser en liquido:
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NPs de plata obtenidas por ablacion laser en liquido: Variacion de energia
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Esquema de la presentacion:

» Técnica fotoacustica.



Fotoacustica con laser pulsado:

P —P+AP

Intermittent Absorption Acoustic

Excitation of energy

waves

p — p+Ap

| 3@

E, E,

Imagen tomada de http://patentimages.storage.googleapis.com/US20120125107A1/US20120125107A1-20120524-D00000.png




Fotoacustica con laser pulsado:
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Fotoacustica y PLD:
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Retardo(ns)

Fotoacustica y ablacion de blanco de ZnO, a presion atmosférica: Tiempo de arribo vs
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Fotoacustica y ablacion de blanco de ZnO, en vacio: RMS
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Fotoacustica y formacion de NPs por irradiacion laser de peliculas delgadas: Influencia del
numero de pulsos

Photoacoustic signals Photoacoustic signals correlation
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Fotoacustica y formacion de NPs por ablacion laser en liquido:
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Valor medio del coeficiente de correlacion

Desviacion estandar del coeficiente de correlacion

0.62

Fotoacustica y formacion de NPs por ablacion laser en liquido: dependencia de la
frecuencia
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Fotoacustica y formacion de NPs por ablacion laser en liquido: dependencia del foco
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Fotoacustica y formacion de NPs por ablacion laser en liquido: dependencia del foco
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Fotoacustica y formacion de NPs por ablacion laser en liquido: dependencia de la energia
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Esquema de la presentacion:

»Resumen y conclusiones.
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Motivation.

» Just some time ago, in our group we knew nothing
Osciloscope about laser ablation in liquid, but we wanted to get in

[ ——— the field of nanoparticles (NPs) generation.

..... % 1€ Same

Pyroelectric
Sensor

» We noticed that pulsed photoacoustic technique was
almost not used in laser ablation in liquid.

P » We noticed the same for the transmitance of the laser
1ezoelectric
Sensor pulses.
+7 » This led us to the question: Can be used these
= techniques to generate new information about laser
0 5 10 mL ablation in liquid? Laser parameters
= of Ethanol
= v" Energy,
7 E.=1-10ml.
v" Number of
pulses: 3001.
v
Lens Attenuator frfc%eﬁcz}?

Ein

v’ Spot area,



Effect of E, on the sizc distribution of Ag-NPs.
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Effect of E,, and the numer of laser pulses on the radius of the cavitation bubble (at Z = 0).
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Evolution of a cavitation bubble and the produced photoacoustic signal.
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Analisis of the photoacoustic signal. Dependence on E;, and number of laser pulses.

8‘ —_—-H, =
.- E.=60m) Ny
< ] RMS = |==
o U N
D 4]
s
(>j _]- g V. — Voltage values
- N - number of elements of the signal
000 032 064 09 128 1.60 192
Time (ms)
0.8514 o E. =10ml] 1.04e1 1126
_ n 1026 ©2976 T T— % ____________________ 8
0.68 E 0.8+ 101 g
: 06]°20! ;
o 0,514 el T TR
E 0.344 5 04 % ____________________ S i B %
o2 0.171 T 5 0'2'_ % Eg " %
J j PR | | & e T iy 5
oooLb—— — 1 It+——""—
1 1001 2001 3001 20 40 60 80 100

Number of Laser Pulses E. (mJ) |



Effect of E, and the number of laser pulses on the transmittance and E_,.

Pyroelectric Sensor Pyroelectric Sensor
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Effect of the E,, on the Ag concentration of the colloids and their absorbance spectra.

Atomic Absortion Spectroscopy (AAS) UV-Vis Spectroscopy
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Use of pulsed photoacoustic technique, at low fluence, to study the relative Ag concentration

({?scnlos%ﬁge Colloid

ol Piezoelectric —
—— ] %%, 9 Sensor

Photodiode

Fluence = (0.08 Jcm™
Aperture

Attenuator
532 nm

Mirror

14 colloids of Ag-NPs were obtained with E,, = 60 mJ and different number of laser

pulses. They were studied by 3 different techniques: a) photoacoustic technique at low
fluence, b) AAS and c¢) absorbance at 280 nm.



Correlation between photoacoustic at low fluence, AAS and absorbance at 280 nm.
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Pulsed photoacoustic technique to determine the ablation efficiency and ablated mass.
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Effect of the repetiton rate of the laser pulses (RRLP)
- - - T - T

When the time delay between two laser pulses is longer than the lifetime of
the cavitation bubble, which is typically 10-4-10-3 s (i.e., repetition rate of
the laser pulses, “RRLP”, lower than 103-10* Hz), the generated bubble
collapses before the arrive of the subsequent laser pulse. Thus, various
authors have assumed that a subsequent laser pulse is not affected by the
action of the previous one [1-5]. Specifically, in these articles it is stated that
the laser ablation efficiency, defined as the amount of material removed by a
laser pulse, is not affected by low repetition RRLP.

[1] P. Wagener, A. Schwenke, B.N. Chichkov, S. Barcikowski, Pulsed laser ablation of zinc in
Tetrahydrofuran: bypassing the cavitation bubble, J. Phys. Chem. C, 114 (2010) 7618-7625.

[2] C.L. Sajti, R. Sattari, B.N. Chichkov, S. Barcikowski, Gram scale synthesis of pure ceramic
nanoparticles by laser ablation in liquid, J. Phys. Chem. C, 114 (2010) 2421-2427.

[3] C.L. Sajti, R. Sattari, B. Chichkov, S. Barcikowski, Ablation efficiency of a-Al1203 in liquid
phase and ambient air by nanosecond laser irradiation, Appl. Phys. A, 100 (2010) 203-206.

[4] A. Menéndez-Manjon, S. Barcikowski, Hydrodynamic size distribution of gold nanoparticles
controlled by repetition rate during pulsed laser ablation in water, Appl. Surf. Sci., 257 (2011)
4285-4290.

[5] G.C. Messina, P. Wagener, R. Streubel, A. De Giacomo, A. Santagata, G. Compagnini, S.
Barcikowski, Pulsed laser ablation of a continuously-fed wire in liquid flow for high-yield




Effect of the repetiton rate of the laser pulses (RRLP), from 1 to 10 Hz.
Laser Parameters: E; = 60 mJ, Number of laser pulses: 3001, Z=0 mm
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Effect of the repetiton rate of the laser pulses (RRLP) on the transmittance.

Pyroelectric Sensor
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Effect of Ein on the transmittance. Productivity vs RRLP.
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Linear regression analysis shows a
negative intercept value. Y = m*X + b;
where:

m = (0.029 + 0.002) pgPulse? and

b =(-0.020 + 0.010) pgPulses?,

R =0.996.



Pulsed photoacoustic technique and implosion time of the cavitation bubble,
effect of the repetiton rate of the laser pulses (RRLP)
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Effect of the focus condition, Z.
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Effect of the focus condition, Z.
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Effect of the focus condition (Z), for the first laser pulse.
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Effect of the focus condition (Z) on the concentration of colloids.

18-

[a—"
-2
I

Voltage (mV)
Séoo

1
[a—
o o}

i

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Time (ms)
-10.67

)

-10.04
-9.41
+8.79

-8.16

1.44- ? -7.53

\g Concentration(mgL

1
L

1
b

[
=



